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Teil I
Einleitung

1 Supramolekulare
Koordinationschemie
Die supramolekulare Koordinationschemie in ihrer heutigen Gestalt geht auf die Arbeiten
von Alfred Werner und Jean-Marie Lehn zurück, die für diese mit dem No-
belpreis ausgezeichnet wurden. Alfred Werner beschrieb mit seinen Arbeiten über
die Bindungsverhältnisse der Atome im Molekül Koordinationsverbindungen und begrün-
dete so das große Feld der Komplexchemie. Hierfür wurde er 1913 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet.[1] 1987 wurde der zweite für die supramolekulare Koordinationschemie
wichtige Nobelpreis an Jean-Marie Lehn, Donald Cram sowie Charles Peder-
sen für Ihre Arbeiten zur Entwicklung und Verwendung von Molekülen mit strukturspezi-
fischer Wechselwirkung von hoher Selektivität vergeben.[2]
In der supramolekularen Koordinationschemie unterscheidet man im Allgemeinen zwischen
verschiedenen Strukturtypen. Zum einen sind dies null-dimensionale diskrete Strukturen,
die sogenannte Supramolecular coordination complexes (SCCs) bilden. Zum anderen gibt
es mehrdimensionale vernetzte Strukturen, die zur Darstellung von sogenannten Koor-
dinationspolymeren führen. Sowohl der Aufbau von SCCs als auch der Aufbau von den
Polymeren kann über das Baukastenprinzip, entwickelt von Stang et al., beschrieben
werden.[3, 4] Hierbei werden die supramolekularen Strukturen über nicht-kovalente Bin-
dungen verschieden symmetrischer Bausteine erzeugt (Abb. 1.1).
Abb. 1.1. Schematische Darstellung des Baukastenprinzips nach Stang et al.. Hiermit
lassen sich 2D- und 3D-Strukturen darstellen [4]
Reprinted with permission from T. R. Cook et al. Chem. Rev. 2013, 113, 734–777. Copyright 2013 American Chemical Society.
Um gezielt supramolekulare Strukturen für Anwendungen maßschneidern zu können, ist ein
grundsätzliches Verständnis der herrschenden Interaktionen notwendig. Zu den Wechsel-
wirkungen, welche in der supramolekularen Chemie auftreten, gehören Wasserstoffbrücken
[3], dative Bindungen [5], van-der-Waals Kräfte [3] sowie pi-pi-stacking und Wechselwir-
kungen von Kationen und Anionen mit pi-Systemen.[6] Die Verwendung von Molekülen
als Template, welche mit den Bausteinen entsprechend dem zuvor beschriebenen Baukas-
tenprinzip interagieren, ermöglicht den Aufbau komplexer Strukturen.[7] Die Kombination
verschiedener dieser Effekte macht den gezielten Aufbau von Koordinationspolymeren und
SCCs möglich.
Die Forschung und die Entwicklung von 1D-, 2D- und 3D-Netzwerkstrukturen ist schon
weit fortgeschritten. Hierdurch können sowohl Gele als auch poröse Polymere aufgebaut
werden. Anwendung finden diese sogenannten Metal-Organic Materials (MOMs) sowohl
in der Sensortechnik [8], Gasspeicherung [9, 10], Katalyse [11], Analytik [12] als auch
in Stofftrennung.[13, 14] SCCs sind im Vergleich zu Polymeren deutlich weniger weit er-
forscht und entwickelt. Über die gezielte Kombination von Metallkationen und Liganden
können über die Koordinationszahl und -geometrie der Metalle, sowie über den Chelat-
und Templateffekt nach den Prinzipien der molekularen Erkennung supramolekulare dis-
krete Strukturen aufgebaut werden. Hiermit lassen sich Polygone wie Dreiecke [15–18]
und Vierecke [19–22], als auch Polyeder wie Tetraeder [23–28], Oktaeder [28, 29], pris-
matische Körper [30–32], Würfel [28, 33–36] und höher symmetrische Körper [37, 38]
darstellen. Auch komplexere Strukturen wie Rotaxane [39] und ineinander verschlungene
Käfige [40] sowie olympische Ringe [41] sind darstellbar. Diese Arbeiten über die Dar-
stellung von SCCs fallen in den Bereich der Grundlagenforschung. Aufbauend auf diesen
Arbeiten wurden bereits zahlreiche Forschungsprojekte, welche die industrielle Applikation
zur Reaktionssteuerung, Stabilisierung sowie Katalyse durch SCCs untersuchen, publiziert.
Fujita et al. gelang es, mithilfe eines supramolekularen Polyeders in der Form eines
Tetraederstumpfes, inerte Arene für Diels-Alder Synthesen zu aktivieren [42] und die Ste-
reochemie bei organischen Reaktionen zu beeinflussen.[42, 43] Katalytische Umsetzungen
mithilfe von Käfigen als Katalysatoren sind ebenfalls publiziert.[43–46] Weiterhin bekannt
sind Einlagerungsverbindungen von reaktivem weißen Phosphor [47] und Silanen [48, 49]
in supramolekularen Polyedern. Hierdurch werden diese Clathrate stabilisiert und weisen
eine signifikant geringere oder gar keine Reaktivität mehr auf. Die vorgenannten Bei-
spiele zeigen deutlich das Potential dieser Verbindungsklasse zur Reaktionssteuerung und
(De-)aktivierung von Substraten.
Ein Beispiel, welches das geschickte Zusammenspiel von Liganden und geeigneten Über-
gangsmetallkationen zur Darstellung von supramolekularen Polygonen zeigt, ist die Synthe-
se eines Quadrates. Diese neutralen supramolekularen Quadrate wurden von Mathias et
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Cu(OAc)2
Abb. 1.2. Schematisch Darstellung eines supramolekularen Quadrates unter Nutzung eines
Liganden mit sekundärem Amin als Donorzentrum.[22]
al. ausgehend von Cu(II) und phenanthrolinbasierten Liganden dargestellt. Die Liganden
weisen zwei unterschiedliche Koordinationsstellen auf. Zum einen die N2-Bindungstasche
des Phenanthrolins, zum anderen eine NH−OH Tasche. Zur Darstellung des Quadrats wird
Cu(II) von zwei Liganden komplexiert - je einmal mit der N2-Bindungstasche des Phen-
anthrolins und einmal in der zweifach deprotonierten N–−O– Koordinationsstelle in der
Peripherie des eingesetzten Liganden (Abb. 1.2).
Analoge Beispiele zur Darstellung von supramolekularen Polyedern unter Ausnutzung von
Koordinationsgeometrien der Metallkationen wurden von Fujita et al. und Nitschke
et al. publiziert. Trigonale Prismen konnten erfolgreich durch den Einsatz von Pseudo-
C4-symmetrischen Porphyrinen sowie Pd(II) Bausteinen dargestellt werden. Die Prismen
weisen geschlossene Seitenflächen auf, sind jedoch an den Dreiecksseiten offen.[30, 31]
Ebenfalls ausgehend von Porphyrinliganden gelang es Nitschke et al., einen geschlos-
senen Würfel darzustellen und diesen mit verschiedenen Gästen zu beladen (Abb. 1.3).[35]
In einer Weiterentwicklung dieses Käfigs konnte ein Cobalt(II)-Porphyrin als Gast eingela-
gert werden. Dieses Cobalt(II) Zentrum kann für Katalyse genutzt werden.[44]
Abb. 1.3. Darstellung eines würfelförmigen Käfigs ausgehend von Porphyrinliganden.[35]
Reprinted with permission from Angewandte Chemie International Edition, W. Meng et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3479–3483,
Copyright (2011) Wiley-VCH, Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Den Templateffekt sowie die Selbstanordnung zu komplexen Strukturen konnte Nitschke
et al. eindrucksvoll einsetzen. Hierbei reagieren 62 Bausteine zu einem supramolekularen
Käfig.[33] Ausgehend von quadratisch-planaren Pd(II) und Pt(II)-Komplexen (A) wird ein
Käfig in Form eines Würfels aufgebaut. Hierbei verwendet er als Liganden para-substituierte
Pyridine. Die Pyridinliganden werden hierbei an der para-ständigen Aminogruppe in-situ
durch eine Schiff’sche Base-Reaktion mit Pyridincarboxaldehyd modifiziert. Im Anschluß
werden diese Bausteine über Fe(II) miteinander verknüpft, wobei ein Käfig (B) in Form ei-
nes Würfels entsteht (Abb. 1.4). Die Pyridinliganden stehen hierbei quer zu den gedachten
Flächen des Würfels. Durch diese Konformation entstehen große Poren in dem supramole-
kularen Käfig, wodurch ein schneller Gastaustausch begünstigt wird. Bedingt durch diesen
Austausch war der Nachweis von Gastmolekülen nicht erfolgreich.[33] Nitschke et al.
entwickelte einen modifizierten Pyridinliganden mit größerem sterischem Anspruch, sodass
im zweiten dargestellten Würfel (C) die Bildung von großen Poren verhindert wurde und
große anionische Gäste erfolgreich eingelagert werden konnten (Abb. 1.4).[36]
Abb. 1.4. Darstellung zweier würfelförmiger Käfige unter Benutzung von para-substituierten
Pyridinliganden.[36]
Reprinted with permission from Angewandte Chemie International Edition, W. J. Ramsay et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5636–
5640, Copyright (2015) Wiley-VCH, Verlag GmbH & Co. KGaA.
Ein alternativer Syntheseansatz zur Darstellung supramolekulare Tetraeder und Oktaeder
wurde von Oppel et al. verfolgt. Die flächenbelegenden Liganden wurden in einer einfa-
chen zweistufigen Synthese dargestellt.[29, 50] Diese wurden nachfolgend mit Cd(II)-Salzen
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miteinander verbrückt. Die Darstellung von Tetraedern fand in Gegenwart von NEt +4 -
Salzen oder HNEt +3 -Kationen statt, diese wurden als Templat genutzt. Die entstandenen
Polyeder sind an den Kanten miteinander verbrückt (Abb. 1.5).[51, 52]
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Abb. 1.5. Synthese von supramolekularen Tetraedern, welche über Cadmium(II) auf den
Kanten miteinander vernetzt werden.[51]
Reprinted with permission from Maria L. Abraham. M. L. Abraham, Diss., RWTH Aachen University, 2014
Neben idealisiert C3- und C4-symmetrischen Liganden und Komplexen, welche von Fuji-
ta et al., Nitschke et al. sowie Oppel et al. eingesetzt werden, wurden auch
niedersymmetrischere Liganden zur Darstellung von supramolekularen Polgonen und Po-
lyedern genutzt. Ein Beispiel hierfür sind idealisiert C2-symmetrische 2,2’-Bipyrine. Diese
Bipyridine sind synthetisch leicht zugänglich und können über eine Vielzahl von Reaktionen
aufgebaut und modifiziert werden.[53–57] Nicht koordiniert liegen die beide Pyridylringe
der Bipyridine in Lösung um die C-C Bindung verdreht in Lösung und Kristall vor.[58]
Dies ist die energetisch stabilste Anordnung. Die mit Pd(II)- und Pt(II)-Ionen gebildeten
Komplexe sind annähernd planar. Hierbei wird die chelatisierende Bindungstasche der 2,2’-
Bipyridine durch Rotation um die verbrückende C−C-Bindung der Pyridylringe gebildet.
Dadurch werden diese Komplexe zu idealen Bausteinen zum Aufbau von supramolekularen
Polyedern mit geschlossenen Flächen.
Erste Arbeiten, die basierend auf Bipyridinen diskrete supramolekulare Strukturen aufbau-
en, stammen von Lehn et al..[2] Lehn gelang es, eine Doppelhelix ausgehend von
vernetzten 2,2’-Bipyridinen aufzubauen. Das erste supramolekulare Polygon basierend auf
7
Bipyridin wurde von Fujita et al. dargestellt.[21] Hierbei wurden 4,4’-Bipyridine mit-
hilfe von Pd(en)X2 Bausteinen zu einem Quadrat vernetzt.
Aktuellere Arbeiten beschäftigen sich mit substituierten 2,2’-Bipyridinen oder Phenanthro-
linen, welche zum Aufbau von Rechtecken, trigonalen Prismen oder heterometallischen
Katalysatoren genutzt werden (Abb. 1.6).
2
Abb. 1.6. Darstellung von trigonalen Prismen mit phenanthrolinbasierten Liganden. Die
Distanzen sind in nm angegeben.[59]
Reprinted with permission from S. Neogi et al. Inorg. Chem. 2013, 52, 6975–6984. Copyright 2013 American Chemical Society.
Diese Liganden weisen zwei identische Bindungstaschen auf, die durch eine Alkinkette
getrennt sind. In diese Bindungstaschen kann jeweils ein Cu(II)-Ion gebunden werden.
Mithilfe eines linearen pyridinbasierten Bausteins können dann supramolekulare Rechtecke
dargestellt werden. Werden stattdessen C3-symmetrische Bausteine verwendet, werden
trigonale Prismen erhalten. Hierbei sind die beiden Dreiecksflächen und die Kanten belegt
(Abb. 1.6).[59]
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2 DOSY zur Analytik
supramolekularer Strukturen
Diffusion Ordered Spectroscopy (DOSY) ist eine pseudo-2D-Methode zur Auftrennung von
Substanzen, basierend auf ihrem Diffusionskoeffizienten in Lösung.[60] Somit können für
eine Mischung von verschiedenen Stoffen in einer Lösung individuelle 1H-NMR Spektren
erhalten werden. Gleichzeitig wird so der Diffusionskoeffizient der einzelnen Komponenten
bestimmt. Ausgehend vom diesem kann über die Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodyna-
mische Radius des zugehörigen Moleküls in Lösung berechnet werden (Gleichung 2.1).[61]
Der hydrodynamische Radius beschreibt eine feste Kugel, welche dieselben Diffusionsei-
genschaften aufweist wie das untersuchte Molekül.[60] Ein Rückschluß, basierend vom
hydrodynamischen Radius auf die Größe des Moleküls, kann nicht direkt erfolgen.
rs =
kb · T
cpiηDs
(2.1)
Hierbei ist kb die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in Kelvin, η die Viskosität des
Lösungsmittels und c wird über die empirische Beziehung in Gleichung 2.2 bestimmt.
c =
6[
1 +
(
rsolv
rs
)2.234] (2.2)
Für Koordinationsverbindungen und supramolekulare Polyeder ist es üblich mit der Nä-
herung c = 6 zu arbeiten.[60] Ausgehend von dem hydrodynamischen Radius, kann
weiterhin das Molekulargewicht der Substanz über Gleichung 2.3 abgeschätzt werden.[62]
rs =
3
√
3Mv
4piNA
(2.3)
Hier ist die Kenntnis des fraktionellen Volumens der zu bestimmenden Substanz nötig.
Diese ist jedoch für supramolekulare Verbindungen sehr schlecht zu bestimmen. Eine Ab-
schätzung des Molekulargewichts der unbekannten Spezies kann durch den Einsatz einer
Referenzverbindung mit bekanntem Molekulargewicht erfolgen (Gleichung 2.5).[62]
Ds
Dref
= 3
√
Mref
Ms
(2.4)
⇒ Ms =
Mref(
Ds
Dref
)3 (2.5)
Die Gleichungen gelten nur für sphärische Partikel. Jedoch gelang es Perrin et al.
Korrekturfaktoren für Ellipsoide zu entwickeln.[63, 64] Hierbei beschreiben die Variablen a
und b die beiden Achsen eines Ellipsoids. Die Gleichung 2.1 wird hierbei modifiziert:
Ds =
kb · T
6piηa
G(b/a)
(2.6)
G(b/a) =
1√
1−
(
b
a
)2 ln


1 +
√
1−
(
b
a
)2
(
b
a
)

 ; für a > b (2.7)
G(b/a) =
tan−1
(√(
b
a
)2
− 1
)
√(
b
a
)2
− 1
; für a < b (2.8)
In keinem Fall lässt sich die erhaltene Gleichung zum Verhältnis b
a
umstellen. Eine Berech-
nung der Größe von b und a, sowie deren Verhältnis ist ausgehend vom Diffusionskoeffizi-
enten einer Substanz nicht möglich. Näherungsweise wird somit in der vorliegenden Arbeit
von ideal sphärischen Partikeln ausgegangen.
Von den vorgestellten pyridinbasierten Würfeln von Nitschke et al. (siehe Abb. 1.4 auf
Seite 6) sind auch die Ergebnisse der DOSY-Experimente publiziert.[33, 36] Für den kleine-
ren Würfel (B) wird ein Diffusionskoeffizient von D = 3.98× 10−10m2/s beobachtet.[33]
Der Baustein dieses Würfels Tetrakis(4-Aminophenylen-4-pyridin)platin(II) (A) weist einen
Diffusionskoeffizienten von D = 7.94× 10−10m2/s auf.[33] Der größere Würfel (C) be-
sitzt einen Diffusionskoeffizienten von D = 3.31× 10−10m2/s.[36] Mithilfe von Glei-
chung 2.1 wird der hydrodynamische Radius aller Substanzen in Lösung bestimmt. Die
Messungen wurden bei T = 298K in Acetonitril-d3 (η = 0.343mPa s) durchgeführt.[65]
Für beide Würfel (B & C) als auch für den Tetrakis(4-Aminophenylen-4-pyridin)platin(II)-
Komplex (A) sind Kristallstrukturen bekannt.
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rDOSY,A =
kb · T
6piη · 7.94× 10−10m2/s
= 8.0Å
rDOSY,B =
kb · T
6piη · 3.98× 10−10m2/s
= 15.9Å
rDOSY,C =
kb · T
6piη · 3.31× 10−10m2/s
= 19.2Å
Hier beträgt der längste zu messende Abstand zwischen zwei Nicht-Wasserstoffatomen
d = 21.0Å für A sowie d = 36.3Å für B und d = 49.6Å für C.[33, 36] Der Radius
der umschließenden Kugel kann jeweils berechnet werden.
rSCXRD,A =
d
2
= 10.5Å
rSCXRD,B = 18.15Å
rSCXRD,C = 24.8Å
Über Gleichung 2.5 lässt sich die molare Masse einer Substanz abschätzen. Idealerweise
liegen sowohl Referenz als auch zu bestimmende Substanz in einer Messung nebeneinander
vor. Dies ist nicht der Fall, jedoch sind bei allen drei Messungen die Messtemperatur und
das gewählte Lösungsmittel gleich. Somit sollte sich, ausgehend von der molaren Masse
des kationischen Bausteins A, die molare Masse der ebenfalls kationischen Käfige B und C
abschätzen lassen. Die Käfige werden hierbei mit als ideal sphärische Partikel betrachtet,
die Abweichung der Würfel von der idealen Kugel kann hier vernachlässigt werden. Die
molare Masse des kationischen Teils von A beträgt Mref = 875 gmol−1.
MB =
Mref(
DB
Dref
)3 = 6947 gmol−1 ≈ 7000 gmol−1
MC =
Mref(
DC
Dref
)3 = 12077 gmol−1 ≈ 12000 gmol−1
Die tatsächliche Masse kann, ausgehend von der jeweiligen Kristallstruktur, bestimmt wer-
den und beträgt M = 7275 gmol−1 für Käfig B und M = 12522 gmol−1 für Käfig
C jeweils ohne Gegenionen. Dies ist als Abschätzung der molaren Masse in hinreichender
Übereinstimmung mit den tatsächlichen Massen der supramolekularen Verbindungen B
und C.
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3 Aufgabenstellung
Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, basierend auf idealisiert C2-symmetrischen
Liganden, supramolekulare Körper aufzubauen. In Anlehnung an die schon publizierten
Ligandensynthesen von Oppel et al. wird in der vorliegenden Arbeit eine Schiff’sche
Basen Reaktion zum Aufbau der Ligandenperipherie verwendet. Ausgehend von einem
2,2’-Bipyridingrundgerüst werden verschiedene Liganden dargestellt. Die 4,4’-Position des
Bipyridins bietet sich an, um eine funktionelle Aminogruppe einzuführen. Mithilfe dieser
Gruppe ist die Derivatisierung der Ligandenklasse einfach möglich.
Durch die Umsetzung mit verschiedenen Salicylaldehyden und Reduktion der iminischen
Bindung kann zum Einen das Grundgerüst und zum Anderen die Peripherie des Liganden
maßgeschneidert aufgebaut werden. Diese idealisiert C2-symmetrischen Liganden koordi-
nieren anschließend Übergangsmetallkationen, welche eine quadratisch-planare Koordina-
tionsgeometrie bevorzugen. So entstehen idealisiert C2-symmetrische planare Komplexe,
die in der Peripherie zusätzliche Koordinationstaschen besitzen. Durch oktaedrisch koor-
dinierende Übergangsmetallkationen können diese miteinander vernetzt werden, um auf
diese Art und Weise supramolekulare eckenverknüpfte Polyeder darzustellen.

Teil II
Ergebnisse und Diskussion

4 Kapitel- und Syntheseübersicht
Die Nutzung der reversiblen Schiff’schen Base-Reaktion zum Aufbau von Molekülen ist in
der supramolekularen Chemie besonders von Vorteil, da diese chemische Bindung durch
Selbstorganisationsprozesse imitiert, aber auch bei Selbstheilungsprozessen neu gebildet
werden kann. Der Aufbau von flächenbelegten diskreten Käfigen lässt sich durch starre
Liganden realisieren, die an ihrer Peripherie miteinander verknüpft werden. Bereits Fu-
jita et al. und Mukherjee et al. gelang es C3- und C4-symmetrische Prismen
zu beschreiben.[30, 31, 66] Hochsymmetrische Koordinationspolyeder, wie Tetraeder und
Oktaeder von Oppel et al. oder würfelförmige Käfige von Nitschke et al., sind
literaturbekannte Koordinationsverbindungen iminischer Liganden.[29, 33, 35, 51, 67]
Der Aufbau von diskreten Koordinationsverbindungen soll in dieser Arbeit durch die Ecken-
verknüpfung der Flächen erfolgen. Um die Rigidität der Flächen zu gewährleisten, werden
2,2’-Bipyridine als Liganden gewählt. Übergangsmetallionen, die eine quadratisch-planar
Koordinationsumgebung bevorzugen, werden durch zwei Liganden jeweils zweifach chela-
tisierend gebunden und bilden so ein starres Grundgerüst. Durch die Funktionalisierung
der Ligandenperipherie ist es möglich, die Koordinationstaschen gezielt aufzubauen und
nachfolgend mit diversen Metallkationen zu belegen.
Basierend auf 4,4’-Diamino-2,2’-bipyridin können Liganden durch die Reaktion der Ami-
nogruppe mit verschiedenen substituierten Aldehyden mit Hilfe der Schiff’schen Base-
Reaktion dargestellt werden.
In der vorliegenden Arbeit werden drei verschiedene Syntheserouten zu den beschriebenen
diskreten Käfigen diskutiert. Eine graphische Übersicht über die gewählten Reaktionspfade
wird in Schema 4.1 dargestellt.
Die erste beschriebene Syntheseroute (Kapitel 5, in der Übersicht Schema 4.1 rot mar-
kiert) nutzt Selbstorganisationsprozesse in Lösung, analog zu den von Nitschke et al.
beschriebenen Synthesen der O-symmetrischen diskreten pyridinbasierten Würfel (siehe
Seiten 5 und 6).[33, 35] Hierfür wird zuerst das Ligandengrundgerüst über eine dreistufi-
ge Synthese aufgebaut und in weiteren zwei Syntheseschritten der Bis(4,4’-diamino-2,2’-
bipyridin)palladium(II)-Komplex unter Variation der Gegenionen dargestellt.
Die so dargestellten Komplexe werden unter Wahl verschieden substituierter Aldehyde und
Cadmiumtrifluoromethansulfonat (Cd(OTf)2) in einem Schritt miteinander umgesetzt, um
1
2
3
4
5 6
7
-1
1
1
9
2
0
2
2
,
2
3
Schema 4.1. Schematische Übersicht der durchgeführten Reaktionen und diskutierten Re-
aktionspfade zur Darstellung trigonaler Prismen basierend auf 2,2’-Bipyridin
Liganden.
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diskrete Koordinationspolyeder zu erhalten. In einer Variation dieser Syntheseroute wird
versucht, auf den Templateffekt des Cadmium(II)ions zu verzichten. Hierbei soll der Aufbau
des Liganden sowie die Koordination des Metalls in die entstandene Bindungstasche in zwei
separaten Schritten durchgeführt werden.
Die in Kapitel 6 diskutierte Syntheseroute, in der Übersicht blau markiert, geht ebenfalls
von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) aus. In einem ersten Schritt wird 4 mit verschieden
substituierten Salicylaldehyden umgesetzt, um so das Ligandengerüst von H2R
1
2R
2
2Lim (7-
11) aufzubauen. In den nachfolgenden Schritten werden die Koordinationsreaktionen mit
Palladium(II) diskutiert. Dabei wird sowohl die Synthese von dem in der graphischen Über-
sicht nicht dargestellten Modellkomplex [Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) als auch die Synthese von
[Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-c) beschrieben. Ausgehend von [Pd(H2Br4Lim)Cl2] (17) und 19
wird die Umsetzung mit verschiedenen Übergangsmetallsalzen diskutiert, mit dem Ziel
heterometallische Modellkomplexe sowie diskrete Koordinationskäfige zu erhalten.
Der in Kapitel 7 beschriebene Synthesepfad, in der Übersicht grün markiert, nutzt den
in Kapitel 6 dargestellten Liganden 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-
bipyridin (7). In einem ersten Schritt wird die iminische Bindung reduziert, um die Sta-
bilität des Liganden gegenüber Wasser zu gewährleisten. Der so erhaltene aminbasierte
Ligand 20 wird mit Palladium(II)- und Platin(II)salzen zu C2-symmetrischen Komplexen
[M(H4Br 4Lam)2]X2 (22, 23) umgesetzt. Diese Komplexe werden anschließend deprotoniert
und mit verschiedenen Übergangsmetallkationen vernetzt, um diskrete Koordinationspoly-
eder darzustellen.
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5 Templatgestützte Synthesen
supramolekularer
Koordinationspolyeder
5.1 Einleitung und Motivation
Der gezielte Aufbau supramolekularer Polyeder gelingt über zahlreiche Darstellungswege.
[30, 33, 35, 68, 69] Dicht und dichtest geschlossene Polyeder können durch die Ver-
knüpfung von flächenbelegenden Liganden oder Komplexen dargestellt werden. Hierfür
werden diese in der Peripherie miteinander verbrückt.[35, 70, 71] Ein erfolgreicher Ansatz
ist der templatgestützte Aufbau mithilfe von Übergangsmetallkationen, welche die durch
Schiff’sche Base-Reaktionen entstehenden Bindungstaschen in der Peripherie belegen und
somit stabilisieren.[33, 35]
Nitschke et al. gelang es ausgehend von Pd(II)- und Pt(II)-Tetrakispyridinkomplexen
einen würfelförmigen Käfig aufzubauen. Die Pyridinliganden wurden mit einer Schiff’schen
Base-Reaktion in-situ an den vorhandenen NH2-Gruppen mithilfe von aromatischen Al-
dehyden modifiziert. Die hierdurch entstandene zweifach chelatisierende Tasche wurde
durch Fe(II)-Ionen belegt. Bedingt durch die monodentate Koordination der Pyridine an
das quadratisch-planare Metallion stehen die Pyridine quer zur gedachten Würfelfläche.
Dadurch resultieren große Poren, welche eine effektive Bindung von Gastmolekülen im
Käfig verhindern, Einlagerungsverbindungen konnten nicht nachgewiesen werden (siehe
Seite 6).[33] Fujita et al. gelang 2001 die Synthese eines trigonalen Prismas. Dieses
Prisma besteht aus modifizierten Porphyrinliganden, welche eckenvernetzt sind. Die Ligan-
den belegen somit die Seitenflächen des Prismas (siehe Seite 5).[30] Ein großer Nachteil
von porphyrinbasierten Moleküle ist jedoch die in der Regel eingeschränkte Löslichkeit.
Die Kombination dieser beiden Ansätze von Fujita und Nitschke unter Einbeziehung
der Stärken beider Methoden wird angewendet, um eine templatgestützte Synthese supra-
molekularer Koordinationspolyeder zu entwickeln. Dieser Syntheseweg ist in diesem Kapitel
beschrieben. Die gewählten 4,4’-Diamino-2,2’-bipyridin Liganden werden über Schiff’sche
Basen-Reaktionen einfach modifiziert. Werden zwei dieser Liganden an ein Pd(II)-Metallion
5.2 Syntheseweg
koordiniert, welches eine quadratisch-planare Koordinationsumgebung bevorzugt, entste-
hen verzerrte planare Komplexe. Bedingt durch die Rigität der Bipyridine können diese
Komplexe als potenzielle Flächen als Aufbau von Polyedern verwendet werden durch eine
entsprechende Vernetzung in der Peripherie der Liganden.
5.2 Syntheseweg
Die Darstellung von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) erfolgt über einen dreistufigen Syn-
theseweg. Im ersten Schritt wird 2,2’-Bipyridin mit 10%-iger Wasserstoffperoxidlösung
oxidiert, sodass anschließend eine Nitrierung in der 4,4’-Position erfolgen kann. Die N-
oxid-Gruppe dirigiert die elektrophile aromatische Substitution in para-Stellung.[72] Das
weiße 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) kann in einer Ausbeute von 95% gewonnen werden.
Dieses wird nachfolgend mit rauchender Schwefelsäure und Salpetersäure nitriert. 4,4′-
Dinitro-2,2′-bipyridin (3) kann in einer Ausbeute von durchschnittlich 31% isoliert werden
und wird für die Reduzierung des Liganden zum 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) ohne wei-
tere Aufreinigung verwendet.
1
H2O2
AcOH
2
HNO3
H2SO4
3
H4N2·H2O
Pd@C
EtOH
4
PdCl2
5
AgX
−AgCl
6a-e
Cd(OTf)2
Schema 5.1. Sechsstufiger Syntheseweg zum Aufbau supramolekularer Koordinationspoly-
eder: Ausgehend von 1 wird 4 über einen dreistufigen Syntheseweg dargestellt.
Die äquimolare Koordination von 4 an Pd(II)-Ionen gibt Pd(bpy−NH2)Cl2
(5), das weiter zu den C2-symmetrischen Koordinationsverbindungen 6a-e
(a: NO –3 , b: BF
–
4 , c: OTf
– , d: PF –6 ) aufgearbeitet wird. Dieser Komplex
wird unter Variation von Aldehyden mit Cd(OTf)2 umgesetzt.
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5.3 Synthese von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2)
Die Reduzierung der NO2- und der N-oxid-Gruppen erfolgt mit Palladium auf Kohle und
Hydrazin. Das dunkelgrüne Rohprodukt von 4 wird aus Wasser umkristallisiert und mit
80%-iger Ausbeute als hellgrüner Feststoff erhalten. Ausgehend von 4 kann in einer zwei-
stufigen Synthese 6 über Zwischenprodukt 5 gewonnen werden. Im ersten Schritt wird ein
Äquivalent des Liganden mit Pd(CH3CN)2Cl2 umgesetzt. Das resultierende gelbe Produkt
von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) kann in guter Ausbeute gewonnen werden und wird mit einem
weiteren Äquivalenten 4 und zwei Äquivalenten diverser Silbersalze umgesetzt, um dann
in guter Ausbeute durch Fällung die Produkte [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) zu erhalten.
Diese Komplexe 6a-e stellen nun Bausteine, sogenannte Building Blocks, zur Synthese
supramolekularer Strukturen dar. Analog zu den Arbeiten von Nitschke et al. wer-
den die Palladiumkoordinationsverbindungen [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) mit verschieden
substituierten Salicyl- und Pyridincarboxaldehyden in Anwesenheit von Übergangsmetall-
kationen umgesetzt.[33, 35] Hierbei wird die Stabilisierung der labilen Iminbindung durch
die chelatisierende Koordination des Übergangsmetallkations genutzt.
Nachfolgend werden die einzelnen Produkte des zuvor dargestellten Synthesewegs ausführ-
lich diskutiert.
5.3 Synthese von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2)
Analog zu der Beschreibung von ten Brink et. al. wird 2,2′-Bipyridin (1) mit fünf Äqui-
valenten Wasserstoffperoxid über einen Zeitraum von mehreren Tage bei einer Temperatur
von 75 ◦C in Essigsäure umgesetzt.[72] Das weiß-gelbe 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) Rohpro-
dukt wird, durch anschließende Entfernung der flüssigen Komponenten, unter reduziertem
Druck gewonnen. Zur Aufreinigung wird dieses in Aceton refluxiert und im Anschluss ab-
filtert. Das weiße saubere Produkt kann in einer Ausbeute von 95% gewonnen werden.
Das 1H-NMR-Spektrum von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) in Dimethylsulfoxid (DMSO)-d6
ist in Abb. 5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1. 1H-NMR Spektrum von 7.3 ppm bis 8.4 ppm in DMSO-d6 von 2,2
′-Bipyridin-
N,N′-oxid (2).
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5.4 Synthese von 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3)
Die vier aromatischen Signale werden zwischen 7.3 ppm bis 8.4 ppm detektiert und ent-
sprechen dem typischen Kopplungsmuster für 2,2’-Bipyridine. Die beobachteten Kopp-
lungskonstanten betragen 3J = 6.5Hz, 7.7Hz und 7.8Hz und 4J = 1.2Hz, 2.2Hz und
0.6Hz. Die erfolgreiche Synthese von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) ist an der, im Vergleich
zum 2,2′-Bipyridin (1), signifikanten Hochfeldverschiebung der Signale zu erkennen. Des
Weiteren wird die erfolgreiche Synthese durch eine Elementaranalyse (CHN)- und eine
ESI-MS-Analyse gestützt. Eine Auflistung sowie die Zuordnung der 1H-NMR-Signale und
ihrer Aufspaltung ist in Schema 5.2 und Tabelle 5.1 zusammengestellt. Die Zuordnung der
Signale erfolgt über COSY-Spektroskopie.
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.34 ddd 0.6/1.2/6.5 2 H6
7.64 ddd 0.6/2.2/7.8 2 H3
7.52 ddd 2.2/6.5/7.7 2 H5
7.41 td 1.2/7.7 2 H4
Schema 5.2. & Tab. 5.1. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von 2,2′-Bipyridin-N,N′-
oxid (2) in DMSO-d6.
5.4 Synthese von 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3)
2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) wird, basierend auf der von Turp et al. beschriebenen Syn-
these, in Schwefelsäure suspendiert und auf 0 ◦C abgekühlt.[73] Über einen Tropftrichter
wird langsam unter ständiger Temperaturkontrolle Salpetersäure hinzugetropft. Nach voll-
ständiger Zugabe wird die gelbe Lösung mehrere Stunden auf 110 ◦C erhitzt, bis sie durch
einen thermischen Schock auf 0 ◦C abgebrochen wird. Das Reaktionsgemisch wird mit Eis
gequencht. Nach wässriger Aufarbeitung kann es als hellgelber Feststoff von 4,4′-Dinitro-
2,2′-bipyridin (3) mit 31%-iger Ausbeute abfiltriert werden. Das 1H-NMR-Spektrum von
4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3) in DMSO-d6 ist in Abb. 5.2 dargestellt.
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5.4 Synthese von 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3)
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Abb. 5.2. 1H-NMR Spektrum von 8.3 ppm bis 8.8 ppm in DMSO-d6 von 4,4
′-Dinitro-2,2′-
bipyridin (3).
Im Bereich von 8.7 ppm bis 8.35 ppm werden die drei aromatischen Signale des 4,4′-Dinitro-
2,2′-bipyridin (3) detektiert. Die beobachteten Kopplungskonstanten betragen 3J = 7.2Hz
und 4J = 3.3Hz. Die beobachteten Kopplungsmuster und -konstanten sind charakteris-
tisch für 4,4’-substituierte 2,2’-Bipyridine. Somit kann bestätigt werden, dass die Reaktion
erfolgreich durchgeführt worden ist. Dies wird sowohl durch CHN-Analyse als auch durch
ESI-MS-Spektrometrie unterstützt. Eine Auflistung und die genaue Zuordnung der jeweili-
gen Signale zu den Protonen des 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3) ist in Schema 5.3 und Ta-
belle 5.2 zu finden. Die Zuordnung der 1H-NMR-Signale erfolgt über COSY-Spektroskopie.
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.69 dd 0.5/3.3 2 H3
8.59 dd 0.5/7.2 2 H6
8.37 dd 3.3/7.2 2 H5
Schema 5.3. & Tab. 5.2. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von 4,4′-Dinitro-2,2′-
bipyridin (3) in DMSO-d6.
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5.5 Synthese von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4)
5.5 Synthese von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4)
Analog zur Beschreibung von Bozec et al. wird 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) durch
die Reduktion von 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3) gewonnen.[58] Hierfür wird 3 zusammen
mit drei Äquivalenten Pd@C in Ethanol suspendiert und anschließend bis zum Rückfluss
erhitzt. Durch Zugabe von Hydrazin läuft die Reaktion ab, bei der die Gasentwicklung
von Stickstoff zu beobachten ist. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die reine Verbin-
dung durch eine wässrige Aufarbeitung gewonnen. Hierbei wird die Reaktionslösung bei
reduziertem Druck bis zur Trockene eingeengt. Der dunkelgrüne Feststoff wird in H2O
aufgenommen und mehrere Tage im Kühlschrank gelagert. Das Produkt von 4,4′-Diamino-
2,2′-bipyridin (4) fällt als hellgrüner Feststoff aus und kann abfiltriert werden. Es wird mit
einer 44%-igen Ausbeute isoliert und mit 1H-NMR-Spektroskopie analysiert (Abb. 5.3).
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Abb. 5.3. 1H-NMR Spektrum von 6.5 ppm bis 8.2 ppm in MeOD-d4 von 4,4
′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4).
Im Bereich von 8.1 ppm bis 6.5 ppm werden die aromatischen Signale von 4 detektiert. Die
Kopplungskonstanten betragen 3J = 5.7Hz und 4J = 2.3Hz. Die beobachteten Signale
sind im Vergleich zu 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) deutlich hochfeldverschoben. Dies zeigt,
dass die Reduktion der Nitro-Gruppen erfolgreich war. Diese Aussage wird durch eine
CHN- und eine ESI-MS-Analyse bestätigt. Eine Auflistung und die genaue Zuordnung der
jeweiligen Signale zu den Protonen von 4 ist in Schema 5.4 und Tabelle 5.3 zu finden. Die
Zuordnung der 1H-NMR-Signale erfolgt über COSY-Spektroskopie.
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.03 d 5.7 2 H6
7.18 d 2.3 2 H3
6.58 dd 2.3/5.7 2 H5
Schema 5.4. & Tab. 5.3. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von 4.
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5.6 Synthese von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5)
Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) wird analog zu der Vorschrift von Wehman et al. zur Synthe-
se von Pd(bpy−R2)Cl2 (R=Cl, OMe, CF3, H, Me, Me2N) dargestellt.[74] Hierbei wird
Pd(CH3CN)2Cl2 in Aceton gelöst vorgelegt und 4,4
′-Diamino-2,2′-bipyridin (4), ebenfalls
in Aceton gelöst, langsam hinzugetropft. Es bildete sich direkt ein roter Niederschlag. Um
die mögliche Bildung von Polymeren zu unterdrücken, wird in verdünnten Konzentrations-
bereichen von 8.8mmol L−1 gearbeitet. Zusätzlich wurden die vereinigten Lösungen für
zwei Stunden refluxiert, um die Bildung des thermodynamisch bevorzugten monomeren
Produktes 5 zu gewährleisten. Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) konnte als rötlicher Niederschlag ab-
filtriert werden. Es wird mit Pentan gewaschen, danach getrocknet und mit einer Ausbeute
von 98% isoliert. Das 1H-NMR-Spektrum von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) wird in DMSO-d6 ge-
messen (Abb. 5.4).
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Abb. 5.4. 1H-NMR-Spektrum von 6.5 ppm bis 8.5 ppm in DMSO-d6 von Pd(bpy−NH2)Cl2
(5).
Im Bereich von 8.5 ppm bis 6.5 ppm werden die aromatischen Signale des Pd(bpy−NH2)Cl2
(5) detektiert werden. Die beobachteten Kopplungskonstanten betragen 3J = 6.8Hz und
4J = 2.5Hz. Die beobachteten Signale sind im Vergleich zu 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin
(4) tieffeldverschoben, was durch die Koordination an ein Pd(II)-Kation erklärt werden
kann. Eine Auflistung und die genaue Zuordnung der jeweiligen Signale zu den Protonen
des 5 ist in Schema 5.5 und Tabelle 5.4 zu finden. Die Zuordnung der Signale erfolgt über
COSY-Spektroskopie.
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δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.35 d 6.8 2 H6
7.25 s - 4 NH2
7.03 d 2.6 2 H3
6.64 dd 6.8/2.6 2 H5
Schema 5.5. & Tab. 5.4. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5).
Aus Aceton werden nach mehreren Wochen Standzeit durch langsame Diffusion von Pentan
rote Nadeln erhalten und röntgenographisch analysiert. Es kristallisiert Pd(bpy−NH2)Cl2
(5) in der Raumgruppe C2/c aus (Abb. 5.5 und Tabelle 5.5).
Pd
Cl1Cl2
N1N11
N4
N14
Pd
C
H
N
Cl
C2/c
a 10.3807(7)Å
b 16.3402(10)Å
c 14.2026(12)Å
β 108.616(4)◦
V 2283.0(3)Å
3
Abb. 5.5. & Tab. 5.5. Asymmetrische Einheit und Zusammenstellung der Gitterkonstan-
ten von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5).
Das Pd(II)-Ion in der Kristallstruktur ist quadratisch planar koordiniert, mit verzerrter
Koordinationsgeometrie (Tabelle 5.6). Die Winkel zwischen benachbarten Donorzentren
betragen 95.590(2)◦ und 94.617(2)◦ für N1···Pd···Cl1 und N11···Pd···Cl2. Der Winkel zwi-
schen den beiden Stickstoffdonorzentren N1 und N11 des Bipyridins beträgt 80.215(2)◦,
der Winkel zwischen den beiden Chloridgegenionen beträgt 89.614(2)◦. Alle Winkel wei-
chen somit vom idealen Winkel von 90◦ ab. Die Winkel der gegenüberliegenden Donor-
zentren weichen geometrisch bedingt ebenfalls von 180◦ ab und betragen 172.563(3)◦ für
den Winkel N1···Pd···Cl2, sowie 175.764(3)◦ für den Winkel N11···Pd···Cl1. Diese Verzer-
rung der quadratisch-planaren Koordination wird durch den Bisswinkel vom 2,2’-Bipyridin
erzwungen.
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Die Bindungslängen der N-Donorzentren zum Pd(II)-Ion sind mit 2.031(5)Å für N1 und
2.022(5)Å für N11, im Rahmen der Messungenauigkeit, gleich lang, jedoch signifikant
kürzer als die Bindungslängen von Pd−Cl1 mit 2.3178(17)Å und Pd−Cl2 mit 2.3155(14)Å
(Tabelle 5.6).
∡ At1···Pd···At2 in
◦
N1 Cl1 95.59(14)
Cl2 Cl1 89.61(5)
Cl2 N11 94.62(11)
N1 N11 80.212(18)
N1 Cl2 172.56(14)
N11 Cl1 175.76(12)
∡ At1−At2−At3···At4 in
◦
C5 C4 N4 Cl1a 11.136(5)
C3 C4 N4 Cl2b 36.559(4)
C13 C14 N14 Cl1c 8.776(6)
C15 C14 N14 Cl2d 9.135(5)
Tab. 5.6. Koordinationsgemoetrie des Pd(II)-Metallions in 5. Die verwendeten Symmetrie-
operationen sind: a: 0.5-x,0.5+y,0.5-z; b: 0.5+x,0.5+y,z; c: 1+x,1-y,0.5+z; d:
1.5-x,0.5-y,1-z.
Der Ligand bildet mit beiden NH2-Gruppen Wasserstoffbrückenbindungen zu benachbarten
Molekülen aus (Abb. 5.6). Die Abstände zwischen Donor- und Akzeptorartom betragen in
jedem Fall mehr als 3.2 Å. Es handelt sich um schwache Wasserstoffbrücken.[75] Zwei ver-
schiedenen Typen von Wasserstoffbrücken können beobachtet werden. Die Protonen des
Stickstoffs N14, H14A und H14B bilden Wasserstoffbrücken zu den jeweils benachbarten
symmetrieerzeugten Chloratomen Cl1c und Cl2d (c: 1+x,1-y,0.5+z; d: 1.5-x,0.5-y,1-z) aus,
die in der Ebene des Liganden liegen. Der Torsionswinkel zwischen dem Ring und dem
symmetrieerzeugten Chlorid ist in beiden Fällen kleiner als 10◦ und somit in einer Ebene.
Auch das Proton H4A, gebunden an den Stickstoff N4, bildet eine Wasserstoffbrücke zum
benachbarten Cl1a (a: 0.5-x,0.5+y,0.5-z). Der Torsionswinkel zwischen dem Aromat und
dem symmetrieerzeugten Chlorid beträgt lediglich 11◦. Somit liegt dies ebenfalls nährungs-
weise in einer Ebene. Das Proton H4B, ebenfalls gebunden an den Stickstoff N4, jedoch
bildet eine Wasserstoffbrücke zum Cl2b (b: 0.5+x,0.5+y,z) eine Ebene oberhalb der Ebene
des Moleküls in der asymmetrischen Einheit. Diese Wasserstoffbrücke weist einen Torsi-
onswinkel zwischen Aromat und symmetrieerzeugtem Chlorid von 37◦ auf und zeigt aus
der Ebene des Liganden heraus (Tabelle 5.6).
29
5.6 Synthese von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5)
Pd
Cl1
Cl2
N1
N11
N4
N14 C3
C4
C5C15
C14 C13
Cl1a
Cl2a
N14g
N4eCl1e
N14d
N4d
Cl1d
Cl2d
N4c
Cl1c
N4f N14f
Cl2f
N14b
Cl2b
Cl2h
N14h
Cl2i
N14i
N4i
Abb. 5.6. Visualisierung der Wasserstoffbrücken der Aminogruppen zu den Chloridliganden
benachbarter symmetrieerzeugter Moleküle von 5 und die daraus resultierende
Packung. Die verwendeten Symmetrieoperationen sind: a: 0.5-x,0.5+y,0.5-z; b:
0.5+x,0.5+y,z; c: 1+x,1-y,0.5+z; d: 1.5-x,0.5-y,1-z; e: 0.5-x,-0.5+y,0.5-z; f: 2-
x,1-y,1-z; g: -1+x,1-y,-0.5+z; h: 1-x,-y,1-z; i: -0.5+x,-0.5+y,z.
Aus dieser Vernetzung über Wasserstoffbrücken resultiert eine Schichtstruktur innerhalb
der Elementarzelle in Richtung der b-Achse. Die einzelnen Schichten sind über drei der
vier möglichen Wasserstoffbrücken der NH2-Gruppen miteinander verbunden. Zudem führt
die Wasserstoffbrücke N4−H4B···Cl2 zu einer Vernetzung der Schichten untereinander.
Nr Donor−H···Akzeptor D−H, Å H···A, Å D···A, Å ∡ D−H···A, ◦
1 N14−H14A···Cl1 0.89(5) 2.54(5) 3.410(5) 169(4)
2 N14−H14B···Cl2 0.87(5) 2.59(4) 3.442(5) 168(6)
3 N4−H4A···Cl1 0.87(5) 2.84(5) 3.702(5) 172(5)
4 N4−H4B···Cl2 0.87(4) 2.63(4) 3.450(6) 157(6)
Tab. 5.7. Intermolekulare Wasserstoffbrücken in Pd(bpy−NH2)Cl2 (5).
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5.7 Synthese von [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e)
Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) wurde zusammen mit einem weiteren Äquivalent 4,4
′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4) und zwei Äquivalenten verschiedener Silbersalze (AgPF6, AgNO3, AgBF4
und AgOTf) in Ethanol bei Raumtemperatur für mehrere Stunden gerührt. Es bildete sich
jeweils ein weißer Niederschlag von AgCl, welcher durch Zentrifugation abgetrennt wurde.
Die klare Lösung wurde mit Pentan versetzt. Die Produkte [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e)
(X = NO –3 (a), BF
–
4 (b), OTf
– (c), PF –6 (d)) können als gelbe Feststoffe abfiltriert,
isoliert und charakterisiert werden. Die Ausbeute von [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) sind für
jedes Gegenion unterschiedlich und betragen für 6a 99%, für 6b 72%, für 6c 78% sowie
für 6d (66%. Das 1H-NMR-Spektrum von [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d) in DMSO-d6 wird
stellvertretend für die verschiedenen Derivate gezeigt (Abb. 5.7).
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Abb. 5.7. 1H-NMR-Spektrum von 6.7 ppm bis 8.0 ppm in DMSO-d6 von
[Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d).
Die chemische Verschiebung der detektierten Signale ist, unabhängig vom gewählten Ge-
genion, identisch. Diskutiert wird hier [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d). Die aromatischen Si-
gnale des [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d) können im Bereich von 7.9 ppm bis 6.8 ppm de-
tektiert werden. Die Kopplungskonstanten betragen 3J = 6.8Hz und 4J = 2.6Hz. Die
beobachteten Signale sind im Vergleich zu Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) teils deutlich hochfeld-
verschoben (H6), teils leicht tieffeldverschoben (H3,5, NH2). Dies kann durch die Bildung
des [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d) erklärt werden. Diese Aussage wird durch eine ESI-MS-
Analyse bekräftigt. Eine Auflistung und die genaue Zuordnung der jeweiligen Signale zu den
Protonen des [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d) ist in Schema 5.6 und Tabelle 5.8 zu finden.
Die Zuordnung der Signal erfolgte über COSY-Spektroskopie.
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δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
7.91 d 6.8 4 H6
7.55 s - 8 NH2
7.17 d 2.6 4 H3
6.79 dd 6.8/2.6 4 H5
Schema 5.6. & Tab. 5.8. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von 6d.
Aus einer Lösung von [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) und NaBPh4 in Ethanol (EtOH) werden
nach einer Woche Standzeit durch Überschichten mit Pentan gelbe kristalline Plättchen
erhalten und röntgenographisch analysiert. Es kristallisiert [Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2 (6e)
in der Raumgruppe P1 aus (Abb. 5.8). Die asymmetrische Einheit enthält ein BPh –4
Gegenion, sowie 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) koordiniert an Pd2+.
Pd
N1
N11
N4
N14
B1
Pd
C
H
N
B
P1
a 10.024(2)Å
b 11.582(3)Å
c 11.985(3)Å
α 86.563(5)◦
β 78.876(5)◦
γ 86.872(5)◦
V 1361.5(5)Å
3
Abb. 5.8. & Tab. 5.9. Asymmetrische Einheit und Zusammenstellung der Gitterkonstan-
ten von [Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2 (6e).
Die durch das Inversionszentrum erzeugten Atome sind mit a gekennzeichnet und können
über die Symmetrieoperation -x,-y,-z erhalten werden. Das Pd(II)-Ion in der Kristallstruk-
tur ist analog zu der Struktur von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) quadratisch planar koordiniert,
jedoch mit verzerrter Koordinationsgeometrie. Das Pd(II)-Ion liegt hierbei auf dem Inver-
sionszentrum, sodass die Winkel der beiden Bipyridine zueinander geometrisch vorgegeben
sind. Gegenionen sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Die Winkel benachbarter N-Donorzentren weichen je um 10.5◦ von 90◦ ab. Der Winkel
gegenüberliegender Donorzentren ist jedoch symmetrisch bedingt exakt 180◦. Der kleinere
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der Winkel von 79.5◦ zwischen benachbarten N-Donorzentren ist durch den Bisswinkel des
2,2’-Bipyridins vorgegeben. Der größere Winkel von 100.5◦ ist ebenfalls symmetriebedingt.
Die Bindungslängen der N(1,11)−Pd-Bindung weichen mit 2.0111(4)Å und 2.0074(3)Å
nur geringfügig voneinander ab (Abb. 5.9 und Tabellen 5.10 und 5.11).
17
Pd
N1 N11
N1a
N11a
III
Pd
C
H
N
∡ At1···Pd···At2 in
◦
N1 N11 79.432(10)
N1 N11a 100.568(10)
∆s At1···Pd in Å
N1 2.0111(4)
N11 2.0074(3)
Abb. 5.9. & Tab. 5.10-5.11. Koordinationsgeometrie des Pd(II)-Ions in
[Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2 (6e). Die mit
a gekennzeichneten
Atome wurden durch folgende Symmetrieoperation erzeugt:
-x,-y,-z. Gegenionen sind der Übersichtlichkeit halber nicht
abgebildet.
Bedingt durch den Bisswinkel und die Koordinationsgeometrie am Pd(II)-Ion ist das 2,2’-
Bipyridingrundgerüst verzerrt. Der Torsionswinkel zwischen den beiden aromatischen Rin-
gen des Bipyridingerüsts entlang der C−C-Verknüpfung beträgt 25.4(2)◦. Die aromatischen
Ringe weisen zudem einen Winkel von 25.8(2)◦ für Ring I, sowie 22.5(2)◦ für Ring II gegen
eine, aus den vier N-Donorzentren konstruierten, Fläche auf (Abb. 5.10).
I II
Pd
C
H
N
Abb. 5.10. Verzerrung der 2,2’-Bipyridineinheiten des [Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2 (6e).
Inter- und intramolekulare Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrücken oder pi-pi-Wechsel-
wirkungen, werden in der Kristallstruktur nicht beobachtet. Die elektrostatischen Anzie-
hungskräfte zwischen den diskreten Kationen und Anionen stabilisieren die Packung.
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5.8 Selbstorganisationsversuche zur Darstellung
supramolekularer Polyeder
Die im vorherigen Abschnitt 5.7 dargestellten Palladiumkomplexe [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-
e) weisen reaktive NH2-Gruppen auf. Durch deren Umsetzung mit substituierten Salicyl-
und Pyridincarboxaldehyden kann das Ligandengerüst erweitert werden. In Anwesenheit
von Übergangsmetallkationen sollte diese Reaktion katalysiert werden. Die Übergangsme-
tallkationen geben die Koordinationsgeometrie vor, sodass der Templateffekt ausgenutzt
werden sollte. Die Liganden sollen dann chelatisierend miteinander verbrückt werden. Durch
Selbstorganisationsprozesse könnten die supramolekularen Polyeder dann in einem Reak-
tionsschritt aufgebaut werden. Die Wahl der Salicyl- oder Pyridincarboxylatderivate soll
eine Variation des Ligandengerüstes in der Peripherie ermöglichen (Schema 5.7 und Ta-
belle 5.12).
Z R1 R2
N H H
C−OH H H
C−OH Br Br
Schema 5.7. & Tab. 5.12. Synthesevorschlag für supramolekulare Prismen ausgehend von
[Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) mit Übersicht der eingesetzten De-
rivate der Salicyl- und Pyridincarboxaldehyde.
5.8.1 Reaktionen mit Pyridincarboxaldehyd
Ausgehend von [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c), Pyridincarboxaldehyd und Cd(OTf)2 wird
die Synthese supramolekularer Käfige in den deuterierten und nicht-deuterierten Lösungs-
mitteln DMF, Acetonitril (MeCN), Methanol (MeOH) und Aceton untersucht. Die Reak-
tionen in nicht-deuterierten Lösungsmitteln werden ausgefällt, getrocknet und in demsel-
ben deuterierten Lösungsmittel wieder aufgenommen. Es werden für diese Proben deutlich
unterschiedliche 1H-NMR-Spektren, im Vergleich zu den Proben der Reaktionen, die di-
rekt in deuterierten Lösungsmitteln durchgeführt werden, erhalten. Im Folgenden wird der
Acetonitril-Reaktionsansatz beschrieben. Bei der Umsetzung der Edukte in Acetonitril-d3,
kann nach wenigen Minuten ein Bodensatz beobachtet werden. Das Spektrum der über-
stehenden klaren Lösung wird in Abb. 5.11 gezeigt und nachfolgend diskutiert.
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Abb. 5.11. Vergleich der 1H-NMR-Spektren in Acetonitril-d3: Eduktspektren von 2-Pyridin-
carboxaldehyd (oben) und [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) (Mitte) mit dem Spek-
trum der Acetonitril-d3-Reaktionsmischung dieser Edukte (unten).
Die überstehende Lösung enthält 2-Pyridincarboxaldehyd, dessen Signalsatz leicht verscho-
ben ist. Ein weiterer Signalsatz von 4,4’-Diamino-2,2’-bipyridin kann zugewiesen werden.
Dieser ist im Vergleich zum Spektrum von [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) um weniger als
0.1 ppm verschoben (vergl. Schema 5.6). Eine Schiff’sche Base-Reaktion der Edukte kann
ausgeschlossen werden, da der Signalsatz der NH2-Gruppe weiterhin bei 6.15 ppm zu finden
ist. Die Zusammensetzung des Niederschlags konnte weder spektroskopisch noch spektro-
metrisch aufgeklärt werden, muss jedoch proportional mehr [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c)
enthalten, da in der überstehenden klaren Lösung ein Verhältnis von 2-Pyridincarbox-
aldehyd zu [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) von 17 zu eins beobachtet werden kann. Dies
entspricht nicht der eingewogenen Stöchiometrie. Analoge Spektren erhält man ebenfalls
für die Reaktionsmischungen der Ansätze in DMF-d7, Aceton-d6 und MeOD-d4. In keinem
der Lösungsmittel kann eine erfolgreiche Schiff’sche Base-Reaktion mit anschließender
Koordination der Cd(II)-Ionen nachgewiesen werden.
Wird die Reaktion in nicht-deuterierten Lösungsmitteln durchgeführt und anschließend
durch Fällung in das deuterierte Lösungsmittel überführt, erhält man unabhängig vom ge-
wählten Lösungsmittel, sehr komplexe 1H-NMR-Spektren. Die Spektren weisen eine große
Anzahl von Signalen im aromatischen Bereich auf, bei dem der Untergrund stark erhöht
ist. Diskutiert wird nachfolgend das 1H-NMR-Spektrum der MeCN-Reaktionsmischung,
welches mit den Eduktspektren in Abb. 5.12 dargestellt ist.
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Abb. 5.12. Vergleich der 1H-NMR-Spektren in Acetonitril-d3: Eduktspektren von 2-Pyridin-
carboxaldehyd (oben) und [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) (Mitte) mit dem Spek-
trum der MeCN-Reaktionsmischung dieser Edukte (unten).
Das Spektrum der Reaktionsmischung in Abb. 5.12 zeigt zwei Signalsätze des Bipyridins.
Die Probe enthält noch, im Vergleich zu einem hochfeldverschobenen Signalsatz (H ’5 und
NH ’2 ), geringe Mengen des Eduktes [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c). Das Reaktionsgemisch
enthält zudem 2-Pyridincarboxaldehyd, wie man am HAld erkennt. Der sehr hohe Unter-
grund und die Vielzahl an nicht identifizierbaren Signalen könnten, durch die Bildung von
löslichen Koordinationsoligomeren, erklärt werden. Eine Schiff’sche Base-Reaktion kann
nicht ausgeschlossen, jedoch auch nicht bewiesen werden. Auch ESI-MS-Spektrometrie
hilft nicht beim Verständnis der abgelaufenen Reaktion. Analoge Ergebnisse erhält man
ebenfalls mit MeOH und Aceton. Hier kann ebenfalls eine erfolgreiche Reaktion nicht
nachgewiesen werden und der hohe Untergrund könnte ebenfalls durch die Bildung von
Koordinationsoligomeren erklärt werden.
5.8.2 Reaktionen mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd
Analog zu den Selbstorganisationsversuchen, ausgehend von Pyridincarboxaldehyd, wer-
den Reaktionsversuche mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd unternommen. Zur Deprotonierung
der, über die Salicylaldehyde, eingeführten Phenolgruppen, wird Natriumhydroxid (NaOH)
eingesetzt. In die so entstandene Bindungstasche soll ein Cd(II)-Ion von zwei Liganden che-
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latisiert werden, um so eine Vernetzung zu supramolekularen Polyedern zu erreichen. Die
Reaktion von [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d) mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd sowie Cd(OTf)2
und NaOH in MeCN wird diskutiert. Das gelbe Reaktionsprodukt wird nach 72 h Reak-
tionszeit gefällt, abfiltriert und bei reduziertem Druck getrocknet, bevor es in DMSO-d6
überführt wird. Die analoge Reaktion in DCM resultiert in nicht interpretierbaren Signal-
sätzen im aromatischen Bereich.
Das 1H-NMR-Spektrum der ausgefällten Niederschlags vier Stunden nach dem Lösen der
Substanz in DMSO-d6 macht deutlich, dass eine Reaktion stattgefunden hat. Wie der
zeitlicher Verlauf zeigt, findet jedoch eine Rückreaktion zum Aldehyd statt. Das vorher
nicht vorhandene aldehydische Proton bei 10.1 ppm kann nach zehn Tagen mittels 1H-
NMR-Spektroskopie detektiert werden (Abb. 5.13).
6.36.46.56.66.76.86.97.07.17.27.37.47.57.67.77.87.98.08.18.28.38.48.59.09.19.910.110.3
f1 (ppm)
4 h
2 d
10 d
13 d
Abb. 5.13. Vergleich der NMR-Spektren in DMSO-d6: Zeitlicher Verlauf der Probe der
Koordinationsexperiments zwischen [Pd(bpy−NH2)2](PF6)2 (6d), 3,5-Dibrom-
salicylaldehyd und Cd(OTf)2 in Gegenwart von NaOH. Die zusammengehörigen
Signale dreier beobachteter Bipyridin-Signalsätze sind farblich gekennzeichnet.
Der Vergleich möglicher Nebenprodukte und die Zuhilfenahme von COSY- und NOESY-
Spektroskopie, erlauben einige Signalsätze zuzuordnen. Die Reaktionsmischung enthält
drei Bipyridinspezies (grün, rot und blau gekennzeichnet). Die grün gekennzeichnete Spe-
zies ist, laut NOESY-Spektrum, an der NH2-Gruppe nicht substituiert. Im Gegensatz
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dazu zeigt die blau gekennzeichnete Spezies deutliche Kreuzsignale des H3 Protons bei
6.75 ppm mit dem vermutlich iminischen Proton bei 8.25 ppm. Durch weitere Kopplun-
gen im NOESY-Spektrum ist es möglich, die Signale der blauen gezeichneten Spezies
vollständig zuzuweisen. Dies zeigt, dass eine Schiff’sche Base-Reaktion der NH2-Gruppe
teilweise abgelaufen ist. Das Integralverhältnis der blau und der rot gezeichneten Spezies
ist identisch. Dies stützt die These, dass die Schiff’sche Base-Reaktion teilweise abge-
laufen ist und eine monosubstituierte Spezies in Lösung vorliegt. Das Integralverhältnis
der grün gekennzeichneten zur rot und blau gekennzeichneten Spezies wird im zeitlichen
Verlauf immer größer. Zudem kann ein eindeutig aldehydisches Proton bei 10.1 ppm ab
dem zweiten Tag beobachtet werden. Eine Zersetzung der vermutlich zusammengehörigen
blau-rot gekennzeichneten Spezies zur grün gezeichneten Spezies ist beobachtbar. Eine
weitere Charakterisierung der Probe wird am zweiten Tag durch ESI-MS-Spektrometrie
versucht, jedoch können die erhaltenen Pattern nicht identifiziert werden.
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5.9 Aufbau der Ligandenperipherie von
[Pd(bpy−NH2)2](NO3)2 (6a)
Der schrittweise Aufbau eines Koordinationspolyeders soll die Komplexität der erhalte-
nen 1H-NMR-Spektren vereinfachen und so die Interpretation der Ergebnisse erleichtern.
Hierfür wird die Aufbaureaktion des Liganden in Abwesenheit eines weiteren koordinieren-
den Metallions durchgeführt. Unter Lösungsmittelvariation wurde [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2
(6c) mit vier Äquivalenten 3,5-Dibromsalicylaldehyd umgesetzt, um den Liganden in der
Peripherie zu modifizieren (Abb. 5.14 und Tabelle 5.13).
replacements
LM
DCM
EtOH
EtOH+HCl
EtOH/H2O
Abb. 5.14. & Tab. 5.13. Synthesevorschlag für die Schiff’sche Base-Reaktion zur Modifi-
kation des Liganden, dessen Biypridineinheit Pd(II)-Ionen kom-
plexiert, unter Variation der Lösungsmittel.
Die Reaktion von 3,5-Dibromsalicylaldehyd und [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) in EtOH/H2O
wird über drei Tage bei 50 ◦C gerührt und anschließend mit Acton und Ether ausgefällt. Das
getrocknete Reaktionsprodukt wird in DMSO-d6 aufgenommen und NMR-spektroskopisch
untersucht. Der Vergleich des 1H-NMR-Sprektrums mit denen der Edukte ist in Abb. 5.15
dargestellt.
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Abb. 5.15. Vergleich der 1H-NMR-Spektren in DMSO-d6: 3,5-Dibromsalicylaldehyd (oben),
Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) (Mitte), Reaktionsmischung aus der Umsetzung von
[Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd in EtOH/H2O mit
einem Essigsäure/Acetat-Puffer bei pH=5 (unten).
Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren der Umsetzung von 3,5-Dibromsalicylaldehyd und
[Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) in EtOH/H2O mit einem Essigsäure/Acetat-Puffer bei pH=5
zeigt im Spektrum des Produktgemisches Signale, 3,5-Dibromsalicylaldehyd zugeordnet
werden können. Die Signale der Protonen H14 und H16 sind um 0.6 ppm hochfeldver-
schoben. Das aldehydische Proton HAld ist weiterhin vorhanden. Die Bildung einer Imin-
gruppe kann im 1H-NMR-Spektrum nicht beobachtet werden. Der eingesetzte Komplex
6c ist im Produktgemisch nicht mehr vorhanden, jedoch kann eine Spezies identifiziert
werden, deren chemische Verschiebung identisch mit Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) ist. Eine wei-
tere Spezies, bestehend aus einem 4,4’-substituierten 2,2’-Bipyridin, ist vorhanden, da
bei 8.2 ppm ein weiteres Dublett mit einer Kopplungskonstante von 3J=6.7Hz detektiert
wird. Dies ist charakteristisch für das H6 Proton des Bipyridins. Eine Identifizierung der
unbekannten Spezies ist jedoch nicht möglich. Die Bildung des gewünschten Komplexes
[Pd(H2Br 4Lim)2](OTf)2 (19c) oder des freien Liganden H2Br 4Lim (7) kann durch die Ab-
wesenheit eines iminischen Protons ausgeschlossen werden. Diese Aussage wird durch die
ESI-MS-Spektrometrie unterstützt. Analoge Reaktionen in DCM und EtOH führen stets
zur Reisolierung von [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c).
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[Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) konnte erfolgreich über eine fünfstufige Synthese dargestellt
werden. Hierbei wurde, im Vergleich zur Literatur, die Aufarbeitung von 4,4′-Diamino-
2,2′-bipyridin (4) modifiziert, sodass die reine Verbindung mit 13% Ausbeute erhalten
wurde. Es gelang erfolgreich erstmals Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) in der Raumgruppe C2/c als
rote Nadeln röntgenographisch zu vermessen, als auch [Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2 (6e), aus-
gehend von [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) und NaBPh4, als gelbe Plättchen in der Raum-
gruppe P1 zu kristallisieren und röntgenographisch zu vermessen. Die dargestellten Kom-
plexe [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) wurden in verschiedenen supramolekularen Aufbaureak-
tionen verwendet. In den ersten beiden Gruppen der Koordinationsexperimente wurden
Bausteine zum Aufbau des Koordinationspolyeders in einem Syntheseschritt zusammen-
gegeben: [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) für die Flächenbelegung und verschieden substitu-
ierte Aldehyde für die Schiff’sche Basen-Reaktion der NH2-Gruppen. Cd(OTf)2 wurde
als Übergangsmetallsalz eingesetzt, dessen Cadmium(II)-Kationen in den deprotonierten
Bindungstaschen der Liganden die Flächen vernetzen sollte. Aussagekräftige 1H-NMR-
Spektren wurden nicht erhalten. Entweder war die Mischung nicht zu charakterisieren oder
die Edukte wurden reisoliert. Auch weitere Analytik via ESI-MS konnten die Reaktions-
lösungen nicht zufriedenstellend charakterisieren. Zur Vereinfachung der Analytik wurde
[Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) nur mit Bromsalicylaldehyd umgesetzt, um die Ligandenperi-
pherie zu erweitern. Eine Reaktion fand nicht statt. Es konnte nur [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2
(6c) reisoliert werden.
Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die Selbstorganisation von Bipyridinen in einem
Syntheseschritt zu viele Reaktionsmöglichkeiten bietet. Die erhaltenen, sehr komplexen
Spektren konnten nicht interpretiert werden. Ein alternativer Ansatz wäre der schrittweise
Aufbau des Liganden, ausgehend von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4). Nach erfolgreicher
Schiff’scher Base-Reaktion könnte der so erhaltene Ligand Palladium(II)-Ionen komplexie-
ren. Im Vergleich zu den in-situ Ansätzen und der Modifizierung der Ligandenperipherie
der Pd(II)-Komplexverbindungen gäbe es dann weniger Möglichkeiten für Nebenreaktio-
nen, die in diesem Kapitel diskutiert worden sind. Dieser Syntheseweg für Liganden und
deren Koordinationsprodukte sollte auch mit anderen Ergebnissen der Analytik einhergehen
und die Charakterisierung der Reaktionsprodukte ermöglichen.
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6 Synthese und
Koordinationsverbindungen von
iminbasierten Liganden
6.1 Einleitung und Motivation
Der schrittweise Aufbau von Bausteinen, die zur Belegung der Seitenflächen supramole-
kularer Polyeder dienen, ist ein literaturbekannter Syntheseweg. Die so aufgebauten Bau-
steine werden, in einem nachfolgenden separaten Schritt, mit Übergangsmetallkationen
miteinander verbrückt, um diskrete Koordinationskäfige darzustellen.[33, 36]
Arbeiten unter Wasserausschluß unter interten Bedingungen verhindern, dass eine Zerset-
zung der iminischen Bindung stattfindet. Die Schiff’sche Base Reaktion ist eine Gleichge-
wichtsreaktion, welche unter basischen Bedingungen gerne rückwärts abläuft. Diese Zer-
setzung kann somit unter inerten Bedingungen verhindert werden.
Oppel et al. publizierte Synthesen supramolekularer Polyeder, basierend auf einem
schrittweisen Ansatz.[52] Die Darstellung supramolekularer Tetraeder erfolgt in einer mehr-
stufigen Synthese (Seite 6). Zunächst werden die Liganden ausgehend von Guanidinium-
salzen und substituierten Salicylaldehyden aufgebaut. Nachfolgend werden diese Liganden
mit Cd(II)-Salzen in Gegenwart von NEt +4 - oder HNEt
+
3 -Kationen als Templat zu supra-
molekularen Tetraedern verbrückt. Hierbei belegen die Liganden die Flächen des gebildeten
Tetraeders und werden über Cadmium(II)-Kationen auf den Kanten miteinander verbrückt.
Das Templatmolekül ist im Inneren des Tetraeders eingeschlossen.
Dieses mehrstufige Syntheseprinzip für supramolekulare Polyeder bildet die Grundlage die-
ses Kapitels. Die Liganden werden zunächst synthetisiert und anschließend sollen die supra-
molekularen Koordinationsverbindungen durch die gezielte Umsetzung mit verschiedenen
Übergangsmetallkationen aufgebaut werden. Dabei sollen die Prinzipien des Chelat- und
des Templateffekts angewendet werden.
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Alle in diesem Kapitel beschriebenen Synthesen werden unter Wasser- und Luftausschluß
in inerter Argonatmosphäre durchgeführt. Durch die Derivatisierung von 4,4′-Diamino-
2,2′-bipyridin (4) durch 3,5-Dibromsalicylaldehyd wird H2Br 4Lim (7) als oranger Feststoff
mit einer Ausbeute von 95% isoliert. Der dargestellte Ligand 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-
dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) besitzt sterisch anspruchsvolle Bromsubstituenten in
der Peripherie. Bei der später erfolgenden Verbrückung mehrerer dieser Liganden mithil-
fe von Übergangsmetallkationen zu diskreten supramolekularen Polyedern kämen sich die
Bromsubstituenten in 3-Position wahrscheinlich sehr nahe.[51, 76] Zur Verringerung dieses
Platzbedarfes wird die Ligandensynthese durch den Einsatz von in der 3- und 5-Position
verschieden substituierter Salicylaldehyde variiert. Hiermit soll eine Ligandenbibliothek (7-
11) zur Darstellung heterometallischer Komplexverbindungen und supramolekularer Koor-
dinationsverbindungen aufgebaut werden (Schema 6.1).
4 7-11 17
1819a-c
Pd(CH3CN)2Cl2
für R1=R2=Br
CdCl2
[Pd(CH3CN)4]X2
für R1=R2=Br
MXn
Schema 6.1. Darstellung des schrittweisen Aufbaus supramolekularer Polyeder mit imin-
basierten Liganden. Im ersten Schritt erfolgt die Synthese des Liganden
H2R
1
2R
2
2L (7: R
1−R2−Br, 8 R1−R2−H, 9: R1−F, R2−H, 10: R1−Br, R2−H,
11: R1−Br, R2−OMe). Monosubstituierte Derivate der Liganden können be-
obachtet werden (12-16), diese sind im Schema 6.1 nicht dargestellt. Im
zweiten Schritt werden Pd(II) Salze mit 1-2 Äquivalenten des Liganden 7-11
zu Komplexen umgesetzt (X–=NO –3 (a), BF
–
4 (b), OTf
– (c)). 19a-c wird
mit verschiedenen Übergangsmetallkationen umgesetzt, um diese zu supramo-
lekularen Polyedern zu vernetzen. Der Komplex 17 wird mit CdCl2 umgesetzt
um heterometallische diskrete Komplexe zu erhalten.
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Ausgehend von dem sterisch anspruchvollsten 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosali-
cyliden)-2,2′-bipyridin (7) werden verschiedene Komplexe dargestellt. Der Ligand 7 wird
mit Pd(CH3CN)2Cl2 umgesetzt, um den Komplex [Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) darzustellen.
Dieser Komplex 17 wird mit CdCl2 umgesetzt, um in einem weiteren Schritt eine hetero-
metallische diskrete Verbindung 18 zu erhalten.
Im Gegensatz zur Synthese von 17 und 18 muss zur Darstellung von [Pd(H2Br 4Lim)2]X2
(19a-c) halogenidfrei gearbeitet werden. Halogenidgegenionen konkurrieren mit einem der
beiden Bipyridinliganden und verdrängen diesen aus dem Komplex, da Halogenide stärker
koordinieren. Zur Darstellung von 19a-c werden zwei Äquivalente 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-
bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) mit Pd(CH3CN)2Cl2 und diversen Silbersal-
zen zur Entfernung der Chloridgegenionen (a: AgNO3, b: AgBF4, c: AgOTf) umgesetzt.
Zur Darstellung von supramolekularen Strukturen können die Bausteine 19a-c nun genutzt
werden. Die am Pd(II) koordinierten Liganden werden in der Peripherie deprotoniert. In
den entstandenen Bindungstaschen sollen ein Übergangsmetallkationen koordiniert wer-
den, welche die einzelnen Bausteine miteinander verbrücken soll.
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Die beiden Aminogruppen am 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) können in einer Schiff’schen
Base-Reaktion mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd umgesetzt werden. Hierbei bildet sich, unter
Wasserabspaltung und gleichzeitiger Wasserabscheidung in einem Soxhlet, das zweifach
substituierte Produkt 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7).
Zwei Äquivalente des Aldehyds werden zusammen mit 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) in
trockenem Toluol suspendiert und anschließend refluxiert. Das bei der Reaktion entste-
hende Wasser wird mithilfe eines mit CaH2 gefüllten Soxhlets aus der Reaktion entfernt.
Nach drei Tagen Reaktionszeit kann dann das in Toluol unlösliche neon-orange Produkt
H2Br 4Lim (7) mit einer Ausbeute von 95% abfiltriert werden. Das
1H-NMR-Spektrum in
C2Cl4D2 ist in Abb. 6.1 dargestellt.
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Abb. 6.1. 1H-NMR Spektrum von 6.90 ppm bis 14.0 ppm in C2Cl4D2 von H2Br4Lim (7).
Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand von COSY- und NOESY-Spektroskopie. Die
aromatischen Signale der Salicylden- und Pyridyleinheiten des 7 können im Bereich von
8.8 ppm bis 7.2 ppm detektiert werden. Eine 3J -Kopplung von 5.3Hz wird beobachtet.
Die zwei hochaufgelösten Dubletts bei 7.85 ppm und 7.62 ppm weisen eine 4J -Kopplung
von 2.4Hz auf. Dies ist typisch für eine Kopplung über vier Bindungen mit W-Anordnung
der Protonen.[77] Die mittels der NOESY-Spektroskopie beobachtete Kopplung zwischen
dem iminischen Proton und der Salicylideneinheit wird, durch das Kreuzsignal von Him und
H6, belegt. Auch die Kopplung mit dem Bipyridingrundgerüst wird durch die NOESY-
Kopplung zwischen Him und H3 sowie Him und H5 belegt. Die Schiff’sche Base-Reaktion
ist also erfolgreich und wird durch eine CHN-, eine ESI-MS-Analyse und eine Einkristall-
strukturanalyse bestätigt. Eine Auflistung, als auch die genaue Zuordnung der jeweiligen
Signale zu den Protonen des H2Br 4Lim (7), ist in Schema 6.2 und Tabelle 6.1 zu finden.
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δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
13.68 s - 2 OH
8.76 d 5.3 2 H6
8.74 s - 2 Him
8.43 s - 2 H3
7.85 d 2.3 2 H14
7.62 d 2.4 2 H16
7.27 s - 2 H5
Schema 6.2. & Tab. 6.1. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von H2Br4Lim (7)
Aus einer Lösung von H2Br 4Lim (7) in trockenem Xylol können, durch langsames Abdamp-
fen unter Inertgas, rote kristalline Nadeln erhalten werden. Die Nadeln werden röntgeno-
graphisch untersucht. Es kristallisiert H2Br 4Lim (7) in der Raumgruppe P21/c aus. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einem halben Molekül. Zur besseren Übersicht wird die
zweite Hälfte des Moleküls durch die Symmetrieoperation 1-x,2-y,1-z erzeugt (Abb. 6.2).
N1
N4
O12
Br15
Br13 H3 N1a
N4a
O12a
Br13a
Br15a
H3a
II
I
C3
Br
O
H
N
C P21/c
a 12.7998(3)Å
b 4.00540(10)Å
c 23.1654(5)Å
β 103.6780(10)◦
V 1153.97(5)Å
3
Abb. 6.2. & Tab. 6.2. Darstellung des Moleküls im kristallinen Festkörper und Zusammen-
stellung der Gitterkonstanten von H2Br4Lim (7). Die zweite Hälfte
des Moleküls wird durch die Symmetrieoperation a=1-x,2-y,1-z er-
zeugt.
Das Molekül liegt weitestgehend planar in der Kristallstruktur vor. Es weist eine durchge-
hende Aromatizität auf. Die beiden Aromaten des Bipyridins liegen exakt in einer Ebene
und sind um 180◦ gegeneinander verdreht. Die beiden Wasserstoffatome H3 und H3a (a: 1-
47
6.3 Synthese von H2Br 4Lim (7)
x,2-y,1-z) zeigen in entgegengesetzte Richtungen. Eine schwache Wechselwirkung dieser
Protonen mit den Pyridylstickstoffen des jeweils anderen aromatischen Rings kann be-
obachtet werden. Der Winkel der Salicylideneinheit II zum Pyridylring I beträgt 9.9(1)◦.
Der Ligand wird durch zwei intramolekulare Wasserstoffbrücken zwischen O12−H12 und
N4, sowie den durch Symmetrie erzeugten Atomen O12a−H12a und N4a, stabilisiert (a:
1-x,2-y,1-z). Intermolekulare Wasserstoffbrücken werden nicht ausgebildet (Tabelle 6.3).
Entlang der b-Achse der Elementarzelle liegen die Moleküle symmetriebedingt räumlich
exakt übereinander vor (Abb. 6.3). Der Abstand zweier Moleküle beträgt 4.0054(1)Å und
entspricht damit nach Sinnokrot et al. einer schwachen pi-pi-Wechselwirkung.[78]
2
Br
O
H
N
C
Abb. 6.3. Packung von 7 im Kristall.
Nr Typ Donor−H···Akzeptor D−H, Å H···A, Å D···A, Å ∡ D−H···A, ◦
1 Intra O12−H12···N4 0.82(5) 1.81(5) 2.584(4) 158(5)
2 Intra C3−H3···N1a 0.95 2.48 2.799(4) 100
Tab. 6.3. Intramolekulare Wasserstoffbrücken in H2Br4Lim (7).
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Die Umsetzung von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) mit verschiedenen Salicylaldehyden
ermöglicht den Aufbau einer Ligandenbibliothek. Die Derivatisierung der bipyridinbasier-
ten Liganden in der Peripherie hat Einfluss auf die Löslichkeit. Weiterhin kann, über die
Wahl geeigneter Substituenten, die Anzahl von Schweratomen, und dadurch die Elek-
tronendichte im Kristall, erhöht werden. Eine Übersicht der eingesetzten Salicylaldehyde
gibt Tabelle 6.4 und Schema 6.3. Der erfolgreich dargestellte 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-
dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) ist, bedingt durch die Bromsubstituenten in 3- und
5-Position, für Einkristallstrukturanalytik sehr gut geeignet. Die Löslichkeit des Liganden
ist in polaren Lösungsmitteln allerdings sehr begrenzt. Diese kann durch Verzicht auf einen
der Bromsubstituenten, sowie durch die Einführung von funktionellen lipophilen Gruppen,
wie OMe, erhöht werden. Ein Verzicht auf eine Substitution in 3-Position der Salicyliden-
einheit verringert zudem den sterischen Anspruch in der Ligandenperipherie. Dies könnte
später die Synthese supramolekularer Polyeder begünstigen.[51, 67]
4 7-11
R1 R2
7 Br Br
8 H H
9 F H
10 Br H
11 Br OMe
Schema 6.3. & Tab. 6.4. Schema des Liganden und Auflistung des Substitutionsmuster
von H2R
1
2R
2
2Lim (7-11).
Die Umsetzung des 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) mit Derivaten des Salicylaldehyds er-
folgt analog für die in Abschnitt 6.3 beschriebene Synthese für 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-
bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7). Die Umsetzung der Derivate mit dem ste-
risch geringsten Anspruch, Salicylaldehyd und 5-Fluorsalicylaldehyd mit 4,4′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4), sind nicht abgelaufen. Es können lediglich die Edukte reisoliert werden. Die
1H-NMR-Spektren der Reaktion von 5-Bromsalicylaldehyd mit 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin
(4) zur Darstellung von H2Br 2Lim (10) sind nicht interpretierbar. Eine ESI-MS-Messung
der Reaktionslösung zeigt ein Signal bei m/z=550.9 (Abb. 6.4). Dies lässt sich durch
den einfach protonierten 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(5-bromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (10)
erklären.
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Abb. 6.4. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(5-bromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (10).
Außerdem wird ein Signal bei m/z=369.0 detektiert, welches mit dem monosubstituierten
Derivat HBrL′im (15) erklärt werden kann (Abb. 6.5). Ob diese Zersetzung erst unter
Messbedingungen erfolgt oder die Umsetzung in Lösung unvollständig ist, konnte nicht
bewiesen werden.
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Abb. 6.5. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) der Substanz HBrL′im (15).
Eine Säulenchromatographie zur Aufreinigung der Reaktionslösung wird durchgeführt. Die
erhaltenen Fraktionen enthielten lediglich die Edukte 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) und
5-Bromsalicylaldehyd. Das zuvor noch mittels ESI-MS detektierte Produkt hat sich zwi-
schenzeitlich zersetzt.
Für die Reaktion von 5-Brom-3-Methoxysalicylaldehyd mit 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4)
wird die Bildung eines roten Feststoffs beobachtet, der in Dimethylsulfoxid-d6 (DMSO-d6)
löslich ist.
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Abb. 6.6. 1H-NMR-Spektrum von 3.75 ppm bis 10.40 ppm in DMSO-d6 von der Reakti-
onsmischung von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) mit 5-Brom-3-Methoxysalicyl-
aldehyd zur Darstellung von H2Br2(OMe)2Lim (11). Eine Vergrößerung der klei-
neren Signale des zweiten Signalsatzes ist in Abb. 6.7 gezeigt.
Das 1H-NMR-Spektrum der Lösung zeigt Signale mit starker Intensität, die dem Alde-
hyd 5-Brom-3-Methoxysalicylaldehyd und damit dem Edukt zugeordnet werden können
(Abb. 6.6). Hierbei handelt es sich um die Signale der Protonen Hald, H14, H16 und HCH3.
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Abb. 6.7. Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 6.0 ppm bis 9.1 ppm in DMSO-d6
von der Reaktionsmischung von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) mit 5-Brom-3-
Methoxysalicylaldehyd zur Darstellung von H2Br2(OMe)2Lim (11).
In der Vergrößerung des 1H-NMR-Spektrums unter Auslassung der Signale des Aldehyden
können weitere Signale zugewiesen werden. Ein Signal eines iminischen Protons Him bei
9.03 ppm ist zu erkennen. Es können drei Dubletts von chemisch verschiedenen Protonen
H6 von Bipyridinen detektiert werden. Bedingt durch die gleichen Integrale des iminischen
Protons Him wie auch H
a
6 und H
b
6 wird auf die Bildung einer monosubstituierten Spezies
geschlossen. Ein Strukturvorschlag ist in Abb. 6.8 gezeigt. Eine weitere Zuweisung der
Signale ist nicht möglich. Die Bildung von HBrOMeL′im (16) wird ebenfalls durch eine
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ESI-MS-Analyse der Reaktionsmischung belegt. Ein Fragment bei m/z=397.0 lässt sich
dem einfach deprotonierten HBrOMeL′im (16) zuordnen (Abb. 6.8).
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Abb. 6.8. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) der Substanz HBrOMeL′im (16).
Die vom Integral wesentlich intensiveren Signale H6, H3 und H5 weisen eine von 4,4
′-
Diamino-2,2′-bipyridin (4) unterschiedliche chemische Verschiebung auf. Durch das Fehlen
eines vom Integral passenden iminischen Protons kann eine Schiff’sche Base-Reaktion
der beiden Aminogruppen ausgeschlossen werden. Im ESI-MS-Spektrum kann jedoch ein
Isotopenpattern bei m/z=610.9 detektiert werden, welches sich durch die Bildung von
H2Br 2(OMe)2Lim (11) erklären lässt. (Abb. 6.9).
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Abb. 6.9. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) der Substanz H2Br2(OMe)2Lim (11).
Aus Reaktionslösung von H2Br 2(OMe)2Lim (11) kann das monosubstituierte Produkt
HBrOMeL′im (16) erfolgreich auskristallisiert werden. Dies stützt die These, dass die im
1H-NMR-Spektrum neben dem Aldehyd beobachtete Spezies HBrOMeL′im (16) ist.
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Kristallstruktur HBrOMeL′im (16)
Die Reaktionslösung von 2,2′-Bipyridin (1) mit 5-Brom-3-Methoxysalicylaldehyd zur Dar-
stellung von H2Br 2(OMe)2Lim (11) wird abgedampft. Es können rote, kristalline Blöcke
erhalten werden. Eine röntgenographische Untersuchung zeigt, dass der einfach substi-
tuierte HBrOMeL′im (16) in der Raumgruppe C2/c kristallisiert ist. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekül (Abb. 6.10).
N11
N14
O22
O23
Br25
N1
N4
I II
III
Br
O
H
N
C
C2/c
a 15.489(3)Å
b 21.065(4)Å
c 13.423(3)Å
β 121.105(4)◦
V 3749(13)Å
3
Abb. 6.10. & Tab. 6.5. Asymmetrische Einheit und Zusammenstellung der Gitterkonstan-
ten von HBrOMeL′im (16).
Das Molekül liegt nahezu planar im kristallinen Festkörper vor. Die nicht substituierte
Seite des Bipyridins I ist gegenüber der substituierten Ring II um 4.5◦ verdreht. Die Sali-
cylideneinheit III ist gegenüber dem Pyridylring II um 5.9◦ verdreht. Das Molekül besitzt
eine durchgehende Aromatizität. HBrOMeL′im (16) bildet sowohl inter- als auch intramo-
lekulare Wasserstoffbrücken aus, welche die von den Molekülen gebildete dreidimensionale
Struktur stabilisieren (Abb. 6.11). Das Proton H22 ist an O22 gebunden geht eine in-
tramolekulare Wasserstoffbrücke zum iminischen Stickstoff N14 ein. Diese stabilisiert die
syn-Konformation des Moleküls.
Die Protonen H4A und H4B der Aminogruppe N4 bilden intermolekulare Wasserstoff-
brücken aus. Die Akzeptoratome der Wasserstoffbrücken, ausgehend von Proton H4A,
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sind die Sauerstoffatomen O22a und O23a des benachbarten Moleküls (a und blau ge-
zeichnet: 1.5-x,0.5+y,1.5-z). Das Proton H4B geht eine Wasserstoffbrücke zu N1b eines
dritten Moleküls ein (b und orange gezeichnet: x,1-y,0.5+z). Alle beobachteten, intermole-
kularen Wasserstoffbrücken weisen einen Donor- Akzeptorabstand von 3.1 Å bis 3.2 Å auf.
Es handelt sich hierbei um schwache Wasserstoffbrücken.[75] Eine pi-pi Wechselwirkung
der Moleküle parallel zur [110]- und zur [110]-Achse der Elementarzelle wird beobachtet.
Hierbei kommt es zur positiven Wechselwirkung der Salicylideneinheit mit dem Pyridylring
II eines symmetrieerzeugten benachbarten Moleküls (grün gezeichnet: 1.5-x,0.5-y,1-z). Der
Abstand zwischen den zueinander parallel verschobenen aromatischen Systemen beträgt
3.436(6)Å und liegt innerhalb der Definition für pi-stacking von Sinnokrot et al.
von 3.6 Å.[78] Hierdurch entsteht eine vernetzte offenporige Struktur. Diese enthält stark
fehlgeordnetes Toluol in den großen Poren entlang der c-Achse.
Br
O
H
N
C
Abb. 6.11. Inter- und intramolekulare Wasserstoffbrücken sowie die resultierende Pa-
ckung im Kristall des monosubstituierten Moleküls HBrOMeL′im (16). Ver-
wendete Symmetrieoperationen zur Darstellung der Wasserstoffbrücken: blau:
1.5-x,0.5+y,1.5-z, orange: x,1-y,0.5+z, grün: 1.5-x,0.5-y,1-z, hellblau: 1.5-x,-
0.5+x,1.5-z.
Der Datensatz wird mithilfe des BYPASS-Algorithmus unter Verwendung des Programms
Squeeze korrigiert.[79, 80] Die fehlgeordneten Lösungsmittelmoleküle nehmen pro Ele-
mentarzelle ein Volumen von 602.5 Å
3
(172 Elektronen, Z = 8) ein. Dies ist in guter
Übereinstimmung mit 3.5 Formeleinheiten Toluol pro Elementarzelle. Dies entspricht etwa
0.5 Formeleinheiten Toluol in der asymmetrischen Einheit (siehe Rechnung in Kapitel 10).
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Nr Typ Donor−H···Akzeptor D−H, Å H···A, Å D···A, Å ∡ D−H···A, ◦
1 Inter N4−H4A···O22 0.79(4) 2.43(4) 3.160(5) 153(5)
2 Inter N4−H4A···O23 0.79(4) 2.52(5) 3.177(6) 141(4)
3 Inter N4−H4B···N1 0.79(4) 2.31(4) 3.082(5) 167(4)
4 Intra O22−H22···N14 0.95(4) 1.64(4) 2.564(5) 163(3)
Tab. 6.6. Inter- und Intramolekulare Wasserstoffbrücken in HBrOMeL′im (16).
6.5 Stabilität der H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) Liganden
Die Synthesen zur Darstellung von H2Br4Lim (7), H2Lim (8), H2F 2Lim (9), H2Br 2Lim
(10) und H2Br 2(OMe)2Lim (11) werden durchgeführt. Lediglich 4,4
′-Diamino-N 4,N 4
′
-
bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) kann erfolgreich isoliert werden (Schema 6.4
und Tabelle 6.7).
R1 R2
H2Br 4Lim (7) Br Br ✓
H2Lim (8) H H ✗
H2F 2Lim (9) F H ✗
H2Br 2Lim (10) Br H ✗
H2Br 2(OMe)2Lim (11) Br OMe ✗
Schema 6.4. & Tab. 6.7. Schema des Liganden und Auflistung versuchter Substitutions-
muster von H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und Markierung des Syntheseer-
folgs.
Um eine unterschiedliche Reaktivität und thermodynamische Stabilität der verschiedenen
Zielprodukte auszuschließen werden theoretische Rechnungen durchgeführt. Diese werden
in einem ersten Schritt mit Literatur- und Messdaten verglichen. Es soll gezeigt werden,
dass die gewählte Methode geeignet ist, um in einem zweiten Schritt Aussagen über die
Stabilität der Produkte zu treffen. Hiermit soll geklärt werden, wieso lediglich H2Br 4Lim
(7) isolierbar ist.
Diese rechnergestützen Arbeiten werden in Zusammenarbeit mit Sebastian Klahm am In-
stitut für Physikalische Chemie im Arbeitskreis von Professor Arne Lüchow durchgeführt.
Die Moleküle werden mithilfe der Dichtefunktionaltheorie berechnet, unter der Verwendung
des Hybridverfahrens der Methode B3LYP und dem Basissatz cc-pVTZ. Eine Nullpunkts-
korrektur der erhaltenen Energien wird nicht durchgeführt. Ein Vergleich der elektronischen
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Energien ist somit nur für ähnliche Moleküle möglich. In einem ersten Schritt werden die
elektronischen Energien der stabilsten Konformere der verwendeten Edukte berechnet. In
weiteren Schritten werden dann die stabilsten Konformere der monosubstituierten Spezies
12-16 wie auch der disubstituierten Zielprodukte 7-11 berechnet. Diese Konformere wer-
den mit experimentell zugänglichen Strukturinformationen aus Kristallstrukturdaten und
NOESY-Daten verglichen.
Ausgehend von den erhaltenen Energien der stabilsten Konformere wird die Methode nun
genutzt, um die elektronischen Energien der disubstituierten Zielprodukte und der mono-
substituierten Spezies untereinander zu vergleichen.
Konformerenbetrachtung von H2Br4Lim (7) und HBrOMeL
′
im (16)
Es kann nur der C2-symmetrische Ligand H2Br4Lim (7) dargestellt, isoliert und kristalli-
siert werden. Des Weiteren kann das monosubstituierte Molekül HBrOMeL′im (16) kristal-
lisiert werden. Die stabilsten Konformationen für alle in Tabelle 6.7 aufgeführten Derivate
der monosubstituierte Bipyridine HR1R2L′im (12-16) und der disubstituierten Liganden
H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) werden berechnet. Die erhaltenen rechnerisch stabilsten Konformatio-
nen werden mit den Konformationen den Kristallstrukturen von 16 und 7 verglichen. Die
berechneten Energien der beiden stabilsten Konformere für die monosubstituierten Spe-
zies 12-16 und für die diskutierten Zielmoleküle 7-11, als auch der korrespondierende
Energieunterschied, der Konformere untereinander, sind in Tabelle 6.8 gelistet. Bei den
disubstituierten Spezies 7-11 wird von einer C2-Symmetrie in der Gasphase ausgegangen.
Das zweitstabilste Konformer kann jeweils durch eine etwa 180◦ Drehung des Imins um die
C4−N4-Achse zum Pyridylring erhalten werden. Die Strukturbeschreibung aller berechneter
Konformere, sowie die Berechnung und Strukturbeschreibung der jeweiligen Konformere
der Edukte ist im Anhang zu finden (Kapitel 11).
HR1R2L′
im
(12-16) H2R
1
2R
2
2Lim (7-11)
Konformer K1 K2 K1 ⇋ K2 K1 K1 K1 ⇋ K2
R1 R2 E [a.u.] E [a.u.] ∆E [kJmol−1] E [a.u.] E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
Br Br −6098.06402 −6098.06308 2.5 −11589.80199 −11589.80062 3.6
H H −950.81911 −950.81823 2.3 −1295.31295 −1295.31215 2.1
F H −1050.09122 −1050.09030 2.4 −1493.85680 −1493.85596 2.2
Br H −3524.44317 −3524.44126 5.0 −6442.56054 −6442.55978 4.1
Br OMe −3639.00356 −3639.00181 4.6 −6671.68160 −6671.68004 4.1
Tab. 6.8. Mit B3LYP/cc-pVTZ berechnete Energien der beiden stabilsten Konformere K1
und K2 der monosubstituierten Produkte 12-16 und disubstituierten Produkte
7-11, als auch der dazugehörige Energieunterschied um die Konformere K1 und
K2 ineinander zu überführen.
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Die Konformation von H2Br 4Lim (7) in der Kristallstruktur wird mit dem energetisch sta-
bilsten Konformer der Rechnung verglichen. Die Salicylideneinheiten II sind im berechneten
Konformer mit einem Verdrillungswinkel von 38◦ deutlich weiter gegen das Bipyridingerüst
I verdreht. Der Verdrillungswinkel in der Kristallstruktur beträgt 9.8◦. Die Orientierung der
Salicylideneinheit II ist im Rahmen des Fehlers gleich mit der in der Kristallstruktur. Die
Salicylidengruppe ist so orientiert, dass die OH-Gruppe auf der entgegengesetzten Seite
vom zweiten Pyridylring liegt (Abb. 6.12). Die experimentell geringere Verdrillung lässt
sich mit den schwachen pi-pi-Wechselwirkungen der Moleküle untereinander erklären. Bei
einer stärkeren Verdrillung wäre ein pi-stacking der Salicylideneinheiten im Kristall so nicht
mehr möglich.
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Abb. 6.12. Vergleich der energetisch stabilsten Konformation K1 (links) mit der in der
Kristallstruktur vorliegenden Konformation (rechts) von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-
bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7).
Ein kristallographischer Vergleich der Verdrillungswinkel des Ligandengrundgerüsts ver-
schiedener literaturbekannter substituierten 4-Amino-N4-salicyliden-pyridinen (Abb. 6.13)
mit dem Verdrillungswinkel des stabilsten Konformers K1 von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-
dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) wird durchgeführt. Der berechnete Verdrillungswin-
kel zwischen den Aromaten der Pyridyl- I und Salicylideneinheit II von 38◦ steht in guter
Übereinstimmung mit den publizierten Daten. In sieben kristallographisch unterschiedli-
chen Molekülen werden analoge Verdrillungswinkel von 29.2◦, 41.2◦, 41.7◦, 40.7◦, 40.7◦,
49.1◦ und 49.4◦ beobachtet.[81–83]
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Abb. 6.13. Literaturbekannte iminische Verbindungen, deren 4-Aminopyridin-Grundgerüst
mit verschieden Salicylaldehyden substituiert ist. Die Verdrillungswinkel der Aro-
maten betragen 29◦ bis 49◦ (a: [83], b: [81], c: [82]).
Die energetische Differenz der beiden gerechneten Konformere K1 und K2 beträgt
4 kJmol−1. Wird das Konformer bei Raumtemperatur solvatisiert, liegen aufgrund der
geringen Differenz zwischen beiden Konformeren diese in Lösung im Gleichgewicht vor, es
werden beide Konformere beobachtet. Dieser Nachweis wird mit NOESY-Spektroskopie
erbracht. Es können die Wechselwirkungen der Protonen H3 und Him sowie H5 und Him un-
tersucht werden und Aufschluss über die vorliegenden Konformationen geben (Abb. 6.14).
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Abb. 6.14. NOESY-Spektrum von 7 in C2Cl4D2 mit den Kreuzsignalen H3/Him und
H5/Him, die sich anhand der Strukturformel den verschiedenen Konformeren
zuordnen lassen.
Solvatisiert in 1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 können beide Konformere im NOESY-Spektrum
beobachtet werden, da beide Kreuzsignale detektiert werden. Dies ist in guter Übereinstim-
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mung mit einer geringen Energiedifferenz von 4 kJmol−1 zwischen den beiden energetisch
stabilsten Konformeren K1 und K2 von 7.
Ein analoger Vergleich des stabilsten berechneten Konformers mit dem kristallographi-
schen Konfromer wird für HBrOMeL′im (16) durchgeführt. In der Kristallstruktur liegt das
rechnerisch stabilste Konformer vor. Die Verdrillung der Salicylideneinheit III gegenüber
dem Pyridylring II wird betrachtet. In der Kristallstruktur beträgt sie 6◦ und ist damit
weniger groß als die berechnete Verdrillung von 38◦ (Abb. 6.15). Zusätzlich lässt sich in
der Kristallstruktur eine Verdrillung der beiden Bipyridinringe I und II um 9◦ gegenein-
ander beobachten. Dies spiegelt sich in den Rechnungen nicht wieder. Die im kristallinen
Festkörper vorhandenen intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen können eine Er-
klärung für zusätzliche Verdrillung zwischen den beiden Bipyridinringen I und II als auch
die weniger starke Verdrillung der Salicylidengruppe III gegenüber II liefern.
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Abb. 6.15. Vergleich der energetisch stabilsten Konformation von 16 (links) im Vergleich
zur Konformation in der gemessenen Kristallstruktur (rechts).
Der Vergleich mit analogen Strukturen in der Literatur zeigt, dass der berechnete Ver-
drillungswinkel von 38◦ für HBrOMeL′im (16) in guter Übereinstimmung mit den bereits
bekannten Strukturen ist (Abb. 6.13). Die in der Literatur publizierten Verdrillungswinkel
liegen zwischen 29◦ bis 49◦.[81–83]
Die analogen Berechnungen von H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und HR
1R2L′im (12-16) resultieren in
stabilsten Konformeren, die mit der gerade diskutierten Konformation des Ligandengerüsts
von H2Br 4Lim (7) und HBrOMeL
′
im (16) identisch sind.
Der Vergleich mit der Literatur zeigt eine gute Übereinstimmung der berechneten Struk-
turen mit den bereits bekannten Verdrillungswinkeln. Auch die experimentell zugänglichen
Daten aus der Einkristallstrukturanalyse von H2Br 4Lim (7) und HBrOMeL
′
im (16) wider-
sprechen den erhaltenen Daten aus der Rechnung nicht. Somit können die Rechnungen
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zur weiteren Betrachtung der Schiff’schen Base-Reaktion von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin
(4) mit substituierten Salicylaldehyden herangezogen werden.
Einfluss der Substituenten
Die Unterschiede der elektronischen Energien der Edukte und Produkte werden sowohl für
die mono- als auch die disubstituierten Spezies H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und HR
1R2L′im (12-
16) berechnet. Nach dem Hessschen Satz werden die Reaktionsenthalpie bilanziert. Hierbei
werden die elektronischen Energien der günstigsten Konformere genutzt (Tabelle 6.9).
7
8
4 12-16 7-11
∆E
− H2O
∆E [kJmol−1]
HR1R2L′ HBr 2L
′
R1 R2 12-16 7-11
Br Br 19 44
H H 22 48
F H 20 46
Br H 20 46
Br OMe 21 47
Schema 6.5. & Tab. 6.9. Bilanzierung Reaktionsenthalpien zur Darstellung von
H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und HR
1R2L′im (12-16) ausgehend
von den entsprechenden Aldehyden und Bipyridin.
Die berechneten elektronischen Energien für H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und HR
1R2L′im (12-16)
zeigen, dass die Wahl der Substituenten R1 und R2 keinen signifikanten Einfluss auf die
elektronische Energie der Moleküle hat (Tabelle 6.9). Alle berechneten mono- bzw. di-
substituierten Spezies sind, unabhängig von den Substituenten im Rahmen der Methode,
gleich stabil. Die monosubstituierten Moleküle weisen alle einen Energiebedarf gegenüber
der Edukte von etwa 20 kJmol−1 auf. Bei den disubstituierten Spezies sind dies etwa
46 kJmol−1.
Die vorhanden Daten erlauben keine Aussage über die Höhe und Art eventueller Übergangs-
zustände der Reaktion. Eine unterschiedliche Reaktivität der Aldehyde kann somit nicht
ausgeschlossen werden. Auch der Einfluss der Löslichkeit wird nicht durch die Rechnun-
gen abgedeckt, da das Molekül in der Gasphase berechnet wird. Experimentell ist optisch
durch Entfärben der Lösung eine sehr schnelle Zersetzung des Produktes H2Br4Lim (7)
bei Raumtemperatur zu beobachten. Die Schiff’sche Base-Reaktion ist eine Reaktions-
art, deren chemisches Gleichgewicht leicht auf die Seite der Edukte geschoben werden
kann. Iminische Bindungen sind sehr hydrolyseempfindlich und können leicht gespalten
werden.[84] Betrachtet man die Reaktionsverläufe der verschiedenen Synthesen, so sind
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bei gleicher Reaktionsdurchführung visuelle Unterschiede zu beobachten. Das experimen-
tell darstellbare H2Br4Lim (7) ist in fast allen Lösungsmitteln unlöslich. Sowohl H2Br 2Lim
(10) als auch H2Br 2(OMe)2Lim (11) sind deutlich besser löslich. Es kann bei der Syn-
these beider Liganden 10 und 11 eine intensive Färbung der Lösung in Toluol beobachtet
werden, die gebildeten Produkte sind löslich. Die Reaktionslösung von 7 ist hingegen fast
farblos, das gebildete Produkt ist unlöslich. Sowohl der gleich hohe Energiebedarf zur Dar-
stellung der Zielprodukte 7-11 als auch die experimentell beobachteten unterschiedlichen
Färbungen der Reaktionslösung deuten auf eine kinetisch Kontrolle und nicht auf eine
thermodynamische Kontrolle der Reaktionen. Durch die Unlöslichkeit von H2Br 4Lim (7)
wird das Produkt aus der Reaktion entfernt. Dies führt zu einer kontinuierlichen Verschie-
bung des chemischen Gleichgewichts. Das Produkt wird der Reaktion effektiv entzogen,
die Bildung von H2Br 4Lim (7) ist kinetisch kontrolliert. Die Bildung eines schwerlöslichen
Niederschlags ist für die anderen eingesetzten Salicylaldehydderivate experimentell nicht
zu beobachten, sodass hier eine thermodynamische Kontrolle der Reaktion vorliegt. Die
Darstellung und Isolation der Zielverbindungen 8-11 ist nicht möglich.
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6.6 Synthese von [Pd(H2Br4Lim)Cl2] (17)
PdCl2 wird in MeCN suspendiert und refluxiert. Nach einer Stunde wird die Reaktions-
lösung auf Raumtemperatur abgekühlt. Die klare gelbe Lösung wird, bis auf den zurück-
bleibenden Feststoff Pd(CH3CN)2Cl2, bis zur Trockene eingeengt. Eine äquimolare Menge
an 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) wird hinzugegeben.
Beide Feststoffe werden in Nitrobenzol (C6H5−NO2) aufgenommen. Die Suspension wird
für einen Zeitraum von 12 h auf 90◦ gehalten. Anschließend wird die entstandene rote
Lösung mit Pentan gefällt. Der entstandene rot-braune Feststoff wird über eine Umkehr-
fritte abfiltriert und mehrfach mit Pentan gewaschen. Der Feststoff wird anschließend im
Hochvakuum getrocknet. Die Charakterisation des Feststoffes erfolgt mit ESI-MS. Hierfür
wird der Feststoff unmittelbar vor der Messung unter Schlenkbedingungen in getrockne-
tem DMSO solvatisiert und eingespritzt. Hiermit soll sichergestellt werden, dass ein Zerfall
des Liganden in dem kurzen Zeitraum zwischen Solvatisierung und Einspritzung nicht
stattfinden kann. Eine Charakterisierung durch 1H-NMR-Analytik ist nicht erfolgreich. Die
Substanz ist nicht ausreichend löslich und der aromatische Bereich ist überlagert von we-
sentlich intensiveren Signalen, die sich dem in der Reaktion verwendeten Lösungsmittel
C6H5−NO2 zuordnen ließen.
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902.68 [Pd(H2Br4L)Cl]
+
+ 1 MeOH + H2O
934.71 [Pd(H2Br4L)Cl]
+
+ 2 MeOH + H2O
994.72 [Pd(H2Br4L)Cl]
+
+ 2 MeOH + DMSO
Abb. 6.16. Vergleich des gemessenen ESI-MS-Pattern bei 994 m/z (oben), mit der Simula-
tion (unten) von [Pd(H2Br4L)Cl]
+ und die Zuordnung aller detektierten Pattern
zu [Pd(H2Br4L)Cl]
+ mit verschiedenen Äquivalenten von Lösungsmitteln.
Im ESI-MS-Spektrum des Feststoffes können mehrere Pattern detektiert werden. Diese
lassen sich alle dem Molekül [Pd(H2Br 4L)Cl]
+ mit verschiedenen Mengen an Lösungsmit-
telmolekülen zuordnen (Abb. 6.16). Diese können über Wasserstoffbrücken an den Phe-
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nolgruppen gebunden sein oder als Liganden an Palladium koordiniert sein. Mit Hilfe von
analogen Versuchen, in denen ein Gemisch aus H2Br4Lim (7) und HBr 2L
′
im (12) einge-
setzt wird, kann gezeigt werden, dass die Zerfallsprodukte von [Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17)
ebenfalls durch ESI-MS detektiert werden können. Bei dem Einsatz von reinem H2Br 4Lim
(7) werden Zerfallsprodukte jedoch nicht detektiert. Es kann somit davon ausgegangen
werden, dass die Reaktionsmischung keine Zerfallsprodukte enthält. Eine Kristallisation
dieser Probe zur Strukturbestimmung ist nicht erfolgreich. Ein Strukturvorschlag für die
dargestellte Verbindung ist in Abb. 6.17 zu finden.
Abb. 6.17. Strukturvorschlag für [Pd(H2Br4L)Cl2] zur Erklärung der Molekülpattern im
ESI-MS-Spektrum bei 902, 934 und 994 m/z.
In analogen Reaktionen von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin
(7) in Benzonitril, MeCN und 1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 kann ebenfalls der Komplex
[Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) dargestellt werden. Eine
1H-NMR Analytik ist aufgrund von man-
gelnder Löslichkeit nicht erfolgreich. ESI-MS-Spektren der Reaktionsmischungen zeigen
die erfolgreiche Darstellung von 17.
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Die Umsetzung von [Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) mit CdCl2 zur Darstellung eines heterometal-
lischen Komplexes der allgemeinen Struktur [Cd{Pd(HBr 4L)Cl2}(L)xCl] wird in verschie-
denen Lösungsmitteln wie DMSO, DMSO-d6, MeCN und C6H5−NO2 durchgeführt. Die
Reaktion wird jeweils analog gestaltet. Diskutiert wird hier die Durchführung in MeCN.
[Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) wird analog zu der vorhergehenden Beschreibung in MeCN darge-
stellt (Abschnitt 6.6). Diese Suspension wird für diesen Versuch genutzt. Mit 1.2 Äquiva-
lenten Triethylamin (NEt3) wird eine der beiden Phenolgruppen deprotoniert, dabei findet
ein Farbumschlag nach tiefrot statt. Nach Zugabe des CdCl2 ist keine weitere Farbänderung
zu beobachten. Eine 1H-NMR Analytik schlägt fehl. Der Niederschlag ist unter Zersetzung
löslich in DMSO-d6. Auch in 1,1
′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 oder C6H5−NO2-d5 kann der
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erhaltene rot-braune Niederschlag in nicht ausreichender Konzentration für die 1H-NMR
Analytik solvatisiert werden. Der erhaltene rot-braune Niederschlag kann mit ESI-MS er-
folgreich analysiert werden (Abb. 6.18). Hierfür wird der Feststoff unmittelbar vor der
Messung in getrocknetem DMSO unter Schlenkbedingungen solvatisiert. Da der Ligand
lediglich kinetisch stabil ist und die Zersetzung des Liganden in DMSO beobachtet werden
kann, wird die Lösung des Komplexes in DMSO innerhalb von wenigen Sekunden nach der
Solvatisierung eingespritzt. Mehrere Pattern, welche sich durch einen heterometallischen
Komplex beschreiben lassen, werden beobachtet.
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1126.6 [Cd{Pd(HBr 4L)Cl2}]
+
+ H2O + DMSO
+ MeOH
1158.6 [Cd{Pd(HBr 4L)Cl2}]
+
+ H2O + DMSO
+ 2 MeOH
Abb. 6.18. Vergleich des gemessenen ESI-MS-Pattern bei 1158 m/z (oben), mit der Simu-
lation (unten) von [Cd{Pd(H2Br4L)Cl2}]
+ und die Zuordnung der gemessenen
Pattern.
Im ESI-MS-Spektrum des Niederschlags können mehrere Pattern beobachtet werden, die
sich [Cd{Pd(H2Br 4L)Cl2}]
+ mit verschiedenen Äquivalenten Lösungsmittel zuordnen las-
sen. Zersetzungsprodukte des gewünschten Komplexes 18 erklären Isotopenpattern bei
kleineren m/z-Verhältnissen. Hierbei handelt es sich um die heterometallischen Spezies
[Cd{Pd(H2Br 4L)Cl2}]
+ mit verschiedenen Äquivalenten Lösungsmittel. Dieses kann durch
Wasserstoffbrücken gebunden sein. Bedingt durch die fehlende 1H-NMR-Analytik kann
nicht geklärt werden, ob diese Zersetzung erst durch die Temperatureinwirkung in der
Orbitrap geschehen ist oder vorher schon vorliegt. Auch eine Zersetzung der Substanz
im Zeitraum zwischen Solvatisierung in DMSO und Messung kann nicht ausgeschlossen
werden.
Ausgehend von den detektierten Pattern im ESI-MS-Spektrum und der angenommen
Struktur von [Pd(H2Br 4Lim)Cl2] (17) wird ein Strukturvorschlag für den heterometalli-
sche Komplex erarbeitet. Angenommen wird, dass das Pd(II)-Kation analog zu dem Vor-
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schlag für 17 chelatisierend vom Bipyridin koordiniert wird. Durch die Deprotonierung ei-
ner Phenolgruppe kann ein Cd(II)-Kation die entstandene Bindungstasche belegen. Es wird
dort zweifach chelatisierend von einem Iminstickstoff und einem Alkoholat gebunden. Die
gleichzeitige Koordination der zweiten Salicylideneinheit desselben Liganden an demselben
Cd(II)-Kation ist sterisch nicht möglich. Die Bildung eines heterometallischen Polymers
ist nicht möglich, da hierfür beide Bindungstaschen an den Salicylideneinheiten deproto-
niert werden müssten, hierfür ist jedoch zu wenig Base vorhanden. Cadmium(II) ist labil
in seiner Koordinationsumgebung. Es werden sowohl tetraedrische als auch quadratisch-
pyramidale und oktaedrische Koordinationsumgebungen für Cd(II) gefunden.[85] Bei ste-
risch anspruchslosen Liganden wird eine oktaedrische Koordinationsumgebung bevorzugt.
Das Cd(II)-Ion in 18 ist vermutlich quadratisch-pyramidal oder oktaedrisch koordiniert.
Drei der sechs Bindungsstellen sind durch den Liganden sowie einem Chloridgegenion be-
legt. Für ein neutrales Molekül müssen die weiteren benötigten Liganden am Cadmium(II)-
Ion neutral sein. Hierbei handelt es sich vermutlich um Lösungsmittel. Der hiermit erar-
beitete Strukturvorschlag ist in Abb. 6.19 gezeigt.
Abb. 6.19. Strukturvorschlag für [Cd{Pd(HBr4Lim)Cl2}Cl] (18) zur Erklärung der im ESI-
MS-Spektrum beobachteten Isotopenpattern bei 1158m/z und 1126m/z. Zwei
oder drei koordinierende Lösungsmittelmoleküle nehmen den Platz der neutralen
L-Liganden am Cd(II) ein.
Analoge Ergebnisse werden, mit Ausnahme von der Reaktion in DMSO, für alle Ansätze
erhalten. In jedem Ansatz in DMSO kann nur die Zersetzung des Liganden beobachtet wer-
den. Der Grund ist, dass DMSO mit konventionellen Methoden nicht vollständig wasserfrei
zu erhalten ist. Eine Rückreaktion der Schiff’schen Base-Reaktion ist die Folge.
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PdCl2 wird in Benzonitril suspendiert und auf 90
◦ erhitzt. Nach kurzer Zeit lässt sich die
Bildung von Pd(Ph−CN)2Cl2 beobachten Es entsteht eine klare gelbe Lösung. Zwei Äqui-
valente AgOTf (c) werden hinzugegeben. Analoge Reaktionen werden mit AgNO3(a) und
AgBF4 (b) durchgeführt, um [Pd(Ph−CN)4]X2 unter Abspaltung von AgCl als Vorstufe
zu erhalten.
In einem separaten Kolben werden zwei Äquivalente 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromo-
salicyliden)-2,2′-bipyridin (7) vorgelegt, in Benzonitril gelöst und ebenfalls auf 90◦ erhitzt.
Die Lösung mit [Pd(Ph−CN)4](OTf)2 wird heiß überkanüliert. Die vereinigten Lösungen
werden für 24 h bei 90◦ gehalten. Bei Abkühlen auf Raumtemperatur bildete sich ein
oranger Niederschlag. Die Aufarbeitung erfolgt durch Filtration, Waschung mit Et2O und
anschließender Trocknung. Ein 1H-NMR-Spektrum wird in1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 an-
gefertigt (Abb. 6.20).
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Abb. 6.20. 1H-NMR-Spektrum von 7.3 ppm bis 9.1 ppm in 1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 von
[Pd(H2Br4Lim)2](OTf)2 (19c). Mit x gekennzeichnet sind Signale die sich 3,5-
Dibromsalicylaldehyd zuordnen lassen.
Im 1H-NMR-Spektrum werden vor allem die Signale des Benzonitrils detektiert. Geringe
Mengen an 3,5-Dibromsalicylaldehyd sind in der Lösung vorhanden, die für die 1H-NMR-
Analytik genutzt wird. Diesem Aldehyd lässt sich das Duplett bei 7.93 ppm zuweisen.
Die Signale des Zielproduktes [Pd(H2Br 4Lim)2](OTf)2 (19c) sind tieffeldverschoben, im
Vergleich zu den Signalen des genutzten Liganden 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromo-
salicyliden)-2,2′-bipyridin (7). Ein iminisches Proton Him wird bei 8.94 ppm identifiziert.
Weiterhin kann das Proton H6 des Bipyridins zugewiesen werden. Durch NOESY- und
COSY-Kreuzsignale können die Protonen H16 bei 7.74 ppm und H14 bei 7.88 ppm zugewie-
sen werden. Das Proton H5 des Bipyridins bei 7.59 ppm wird durch das Signal der Protonen
des Benzonitrils überlagert. Es kann aber durch COSY Kopplung mit H6 zugwiesen wer-
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den. Das Proton H3 bei 8.42 ppm kann durch die NOESY-Kopplung von Him zugewiesen
werden. Eine Auflistung und die Zuordnung der 1H-NMR-Signale und ihrer Aufspaltung ist
in Schema 6.6 und Tabelle 6.10 zusammengestellt.
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.94 s - 4 Him
8.89 d 5.7 4 H6
8.42 s - 4 H3
7.88 d 2.31 4 H14
7.75 d 2.2 4 H16
7.59 - - 4 H5
Schema 6.6. & Tab. 6.10. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von
[Pd(H2Br4Lim)2](OTf)2 (19c).
Die erfolgreiche Synthese der Verbindung [Pd(H2Br 4Lim)2](OTf)2 (19c) wird des Weite-
ren durch ESI-MS-Analytik unterstützt. Isotopenpattern bei m/z=1802.5, 1652.55 und
826.8 können verschiedenen Derivaten von [Pd(H2Br4L)2]
2+ mit jeweils vier Äquivalenten
Methanol zugewiesen werden (Abb. 6.21).
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1802.5 {[Pd(H2Br 4L)2]OTf}
+
+ 4 MeOH
1652.5 [Pd(H2Br 4L)(HBr 4L)]
+
+ 4 MeOH
826.8 [Pd(H2Br 4L)2]
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Abb. 6.21. Vergleich des gemessenen Isotopenpatterns bei m/z=1802.5 (oben) mit dem
simulierten Pattern (unten) und Zuordnung der gefundenen Pattern für
[Pd(H2Br4Lim)2](OTf)2 (19c).
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[Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-c) wird mit verschiedenen Übergangsmetallsalzen und Basen in
Benzonitril umgesetzt (Abb. 6.22). Eine Analytik erfolgt aufgrund der begrenzten Löslich-
keit in kommerziell erhältlichen deuterierten Lösungsmitteln ausschließlich über ESI-MS.
Alle eingesetzten Substanzen werden mithilfe von Maßlösungen abgemessen.
4
MXn, B
Abb. 6.22. Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung supramolekularer Prismen aus-
gehend von [Pd(H2Br4Lim)2]X2 (19a-c) Bausteinen. Die Bindungstaschen,
welche zur Vernetzung der Bausteine untereinander dienen, sind im
Komplex rot gekennzeichnet. Diese werden mithilfe einer Base B de-
protoniert und im supramolekularen Prisma von Übergangsmetallkatio-
nen M belegt (grau gezeichnet). Eingesetzte Übergangsmetallsalze sind:
Cd(OAc)2Cd(NO3)2Cd(OTf)2Zn(NO3)2undFe(BF4)3. Als Basen wurde NEt3,
NaOH, Na2CO3 sowie
tBuONa genutzt.
Die Synthese supramolekularer Polyeder wird, ausgehend von [Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-
c) Maßlösung, mit verschiedenen Übergangsmetallsalzen durchgeführt. Es werden ver-
schiedene Übergangsmetallsalze wie Cd(OTf)2, Cadmiumnitrat (Cd(NO3)2), Cadmiuma-
cetat (Cd(OAc)2), Zinknitrat (Zn(NO3)2) und Eisen(III)tetrafluoroborat (Fe(BF4)3) um-
gesetzt. Zur Deprotonierung der Phenolgruppe werden diverse Basen wie NEt3, Na2CO3,
NaH und tBuONa eingesetzt.
Unabhängig vom verwendeten Übergangsmetallkation kann bei Einsatz von OAc – als Ge-
genion die Bildung von [Pd(H2Br4L)(OAc)]
+ über ESI-MS nachgewiesen werden. Eine
supramolekulare diskrete Koordinationsverbindung kann in keinem Fall nachgewiesen wer-
den. Kristallansätze der Reaktionen sind erfolglos. ESI-MS-Spektren der durchgeführten
Versuche zeigten lediglich Fragmente. Eine erfolgreiche Analytik der entstandenen Verbin-
dungen ist in keinem Fall möglich.
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Der Ligand H2Br 4Lim (7) konnte dargestellt, isoliert und kristallisiert werden. Die Liganden
H2Br 2Lim (10) und H2Br2(OMe)2Lim (11) konnten zwar dargestellt werden, jedoch sind
sie nicht isolierbar. Das monosubstituierte Derivat HBrOMeL′im (16) konnte kristallisiert
werden. Diese beiden Kristallstrukturen, sowie Kristallstrukturdaten aus der Literatur und
Daten aus einem NOESY-Experiment, wurden genutzt, um eine Methode zur Berechnung
der elektronischen Energien der Konformere zu validieren. Mithilfe der theoretischen Rech-
nungen wurde jeweils das stabilste Konformer berechnet. Der Vergleich der elektronischen
Energien der Zielprodukte und der monosubstituierten Derivate untereinander gab keinen
Hinweis auf eine signifikant unterschiedliche Reaktivität. Stattdessen war diese in der deut-
lich unterschiedlichen Löslichkeit der Produkte begründet. Die Darstellung des Liganden
war kinetisch kontrolliert, das thermodynamisch stabilste Produkt wurde nicht gebildet.
Der dargestellte Ligand 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7)
war in den gewählten Lösungsmitteln schwerlöslich. Somit wurde das Produkt aus der Re-
aktion entfernt und das Gleichgewicht hierdurch auf die Produktseite verschoben. Dies
war der Schlüssel für die erfolgreiche Synthese von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromo-
salicyliden)-2,2′-bipyridin (7). Durch die deutlich bessere Löslichkeit der anderen Derivate
des Liganden konnten in diesem Fall teilweise die gewünschten Reaktionsprodukte zwar
nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden.
Ausgehend von 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) wurden
sowohl mono- als auch heterometallische Komplexe mit einem Äquivalent Pd(II)- und
Cd(II)-Ionen dargestellt. Durch die Umsetzung von zwei Äquivalenten 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-
bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) mit Pd(II)-Salzen konnten [Pd(H2Br4Lim)2]X2
(19a-c) Komplexverbindungen erfolgreich dargestellt werden. Diese wurden zur Darstel-
lung von heterometallischen diskreten Koordinationspolyedern eingesetzt. Solche Koordi-
nationspolyeder konnten jedoch nicht nachgewiesen werden.
Die stark eingeschränkte Löslichkeit und die Hydrolyseempfindlichkeit der dargestellten
Liganden verhinderte eine Synthese und Nachweis eines Koordinationspolyeders. Eine sta-
bileres Ligandengrundgerüst könnte durch die Reduktion der iminischen Bindung zum se-
kundären Amin darstellbar sein. Hiermit sollte sichergestellt sein, dass die Salicylideneinheit
nicht mehr abzuspalten ist und der Ligand nicht wieder zu Aldehyd und 4,4′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4) reagiert.
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7 Koordinationsverbindungen und
Synthese sekundärer aminbasierter
Liganden
7.1 Einleitung
Die im Kapitel 6 behandelten Liganden H2R
1
2R
2
2Lim (7-11) und die diskutierten Komplex-
verbindungen sind in üblichen organischen Lösungsmitteln wenig oder gar nicht löslich.
Zudem weisen alle Verbindungen eine starke Wasserempfindlichkeit auf. Die Reduktion
der iminischen Bindungen zu sekundären Aminen erhöht einerseits die Löslichkeit, ande-
rerseits die Stabilität der Liganden. Dies geschieht auf Kosten der Rigidität des Liganden.
Aminbasierte supramolekulare Koordinationspolyeder sind lediglich wenige publiziert. 2013
gelang es Mathias et al. ausgehend von einem Phenanthrolinbasierten Liganden, der im
Ligandenrückgrat eine Aminfunktionilität aufweist, supramolekulare Quadrate darzustellen
(siehe Seite 4). Die Aminfunktionalität ist Teil eines Heterozyklus, dies garantiert einen
rigiden Liganden und vermeidet die Labilität, die üblicherweise durch ein sekundäres Amin
mit einhergeht. Durch Deprotonierung der NH- und OH-Gruppen kann in die so entstan-
dene Bindungstasche ein Cu(II)-Kation koordiniert werden. Dieses wird zudem von einem
weiteren Liganden durch das Phenathrolin koordiniert. So entsteht aus vier Metallkationen
und vier Äquivalenten Ligand ein quadratisches Polygon.[22]
7.2 Syntheseweg
Der im vorherigen Kapitel dargestellte H2Br4Lim (7) wurde für die Reduktion der imini-
schen Bindung ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Als Reduktionsmittel diente
Dimethylaminboran, welches mit para-Toluolsulfonsäure aktiviert wurde. Das reduzierte
Produkt H4Br 4Lam (20) kann als beiger Feststoff in 80%iger Ausbeute durch Filtration
gewonnen werden. Zur Aufreinigung der erhaltenen Substanz, welche durch das monosub-
stituierte Derivat verunreinigt ist, kann die Schiff’schen Base-Reaktion mit anschließender
7.2 Syntheseweg
Reduktion der iminischen Bindung mit dem erhaltenen Rohprodukt erneut durchgeführt
werden.
20
7
DMAB/pTsOH
Toluol
20
Pd(CH3CN)2Cl2
21
22a-c
M(CH3CN)2Cl2AgX
CdX2
Abb. 7.1. Der Ligand H4Br4Lam (20) wird durch eine Reduktion von 7 dargestellt.
Nachfolgend kann [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21) durch die Umsetzung von 20 mit
Pd(CH3CN)2Cl2 dargestellt werden. Durch die Wahl von zwei Äquivalenten Li-
ganden können die idealisiert C2-symmetrischen Komplexe [Pd(H4Br4Lam)2]X2
(22a-c) und [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b) dargestellt werden. Hierbei wird durch
den Einsatz verschiedener Silbersalzen das Gegenion variiert (a: NO –3 , b: BF
–
4 ,
c: OTf– ). Diese Bausteine werden nun mit verschiedenen Basen und Cadmium-
salzen umgesetzt um supramolekulare Polyeder darzustellen.
Der so erhaltene 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicylyl)-2,2′-bipyridin (20) wird
mit dem Precursorkomplex Pd(CH3CN)2Cl2 umgesetzt. Bei einem äquimolaren Verhältnis
von diesen zum Ligand entsteht [Pd(H4Br 4Lam)Cl2] (21). Wird ein Verhältnis von zwei Li-
ganden zu einem Metallkation gewählt und gleichzeitig die Chloridgegenionen mithilfe von
Silber(I)salzen (a: NO –3 , b: BF
–
4 , c: OTf
– ) gefällt, entsteht [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c)
oder [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b) bei der Wahl von Pt(CH3CN)2Cl2 als Metallkomplex-
precursor. Diese Bausteine weisen in der Peripherie vier weitere NH−OH-Bindungstaschen
auf. Werden die Amin- und Alkoholfunktionen mithilfe einer Base deprotoniert, kann hier
ein weiteres Metallkation chelatisierend gebunden werden. Wenn mehrere Bausteine das-
selbe Metallkation chelatisierend komplexieren, können diskrete supramolekulare Polyeder
entstehen.
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7.3 Synthese von H4Br4Lam (20)
Der in Abschnitt 6.3 hergestellte, wasserempfindliche Ligand H2Br 4Lim (7) kann durch
Reduktion der zwei iminischen Bindungen zu sekundären Aminen stabilisiert werden. In
einen ausgeheizten Kolben wird H2Br 4Lim (7) zusammen mit Dimethylaminboran in To-
luol suspendiert. Die Suspension von H2Br 4Lim (7) in Toluol wird auf 0
◦C abgekühlt.
Getrocknete para-Toluolsulfonsäure (pTsOH) wird im Überschuss mit etwas Methanol zur
Lösung langsam hinzugegeben. Nachdem die starke Gasentwicklung abgeklungen ist, wird
das überschüssige Dimethylaminboran durch Refluxion mit einer Na2CO3 Lösung abrea-
giert. Das zweiphasige Gemisch wird am Rotationsverdampfer bis auf die wässrige Phase
eingeengt. Das Produkt kann als beiger Feststoff abfiltriert werden und wird erst mit einer
NaH2PO4(aq) Lösung und anschließend mit H2O gewaschen.
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Abb. 7.2. 1H-NMR-Spektrum von 4.1 ppm bis 8.2 ppm in DMSO-d6 von H4Br4Lam (20).
Im Bereich von 6.4 ppm bis 8.2 ppm können die aromatischen Signale des H4Br4Lam (20)
detektiert werden; zudem wird bei 4.4 ppm das Signal der CH2-Gruppe detektiert. Die
im aromatischen Bereich beobachteten Kopplungskonstanten betragen 3J = 5.6Hz und
4J = 2.3Hz und 2.5Hz. Diese Aufspaltung ist typisch für ein 4,4’-substituierten 2,2’-
Bipyridin und für eine Salicylylgruppe, welche in 3- und 5-Position zusätzlich substituiert
ist.[77] Der entstandenen CH2-Gruppe lässt sich das Signal bei 4.4 ppm mit doppelter In-
tensität, im Vergleich zu den restlichen Signalen, zuweisen. Die Fernkopplung der Protonen
H3, H5 und H16 können im NOESY-Spektrum detektiert werden und zeigen eindeutig,
dass der reduzierte Ligand erhalten wurde. Dies wird des weiteren durch CHN- als auch
durch ESI-MS-Analysen gestützt. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Zuhilfenahme
von COSY- und NOESY-Spektroskopie. Eine Auflistung der Signale ist in Schema 7.1
und Tabelle 7.1 zu finden.
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δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.05 d 5.6 2 H6
7.57 d 2.3 2 H3
7.44 d 2.5 2 H14
7.14 d 2.5 2 H16
6.46 dd 2.3/5.6 2 H5
4.39 s - 4 CH2
Schema 7.1. & Tab. 7.1. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von H4Br4Lam (20)
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7.4.1 Synthese von [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21)
Der monometallische Modellkomplex [Pd(H4Br 4Lam)Cl2] (21) kann erfolgreich in DMSO
und DMF dargestellt werden. Die Synthese in DMSO wird beschrieben. Die Reaktion in
DMF verläuft analog. Der Ligand H4Br4Lam (20) wird zusammen mit einem Äquivalent
Pd(CH3CN)2Cl2 in deuteriertem DMSO bei erhöhter Temperatur über eine Nacht gerührt.
Es bildete sich eine klare rote Lösung.
4.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.010.5
f1 (ppm)
ϑ=RT
ϑ=80 ◦C
Abb. 7.3. Vergleich der 1H-NMR-Spektren von [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21) bei Variation der
Messtemperatur in DMSO-d6.
Das 1H-NMR-Sprektrum der Probe bei Raumtemperatur macht deutlich, dass die Verbin-
dung einer hohen Dynamik unterliegt (Abb. 7.3). Eine Bestimmung von Kopplungskon-
stanten oder Integralen ist nicht möglich. Durch Erhöhung der Messtemperatur kann ein
scharf aufgelöstes 1H-NMR-Spektrum erhalten werden.
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Abb. 7.4. 1H-NMR Spektrum von 4.5 ppm bis 8.5 ppm in DMSO-d6 von
[Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21) bei T=80
◦C
Im 1H-VT-NMR bei 80 ◦C werden die aromatischen Signale des Komplexes im Bereich
von 6.7 ppm bis 8.5 ppm detektiert (Abb. 7.4). Die korrespondierenden Kopplungskon-
stanten betragen 3J = 6.9Hz und 4J = 2.5Hz und 2.6Hz. Die Aufspaltung ist typisch für
ein 4,4’-substituierten 2,2’-Bipyridin, sowie für eine Salicylylgruppe, welche in 3- und 5-
Position zusätzlich substituiert ist.[77] Das Singulett bei 4.6 ppm mit doppelter Intensität
im Vergleich zu den aromatischen Signalen kann der CH2-Gruppe zugewiesen werden. Die
signifikante Verschiebung der Signale im Kontrast zu den Signalen des reinen Liganden
20 zeigt, dass eine Komplexierung des Pd(II)-Ions stattgefunden hat. Die Zuordnung der
Signale erfolgte durch COSY- und NOESY-Spektroskopie. Beide wurden ebenfalls bei
80 ◦C gemessen. Eine Auflistung der Signale ist in Schema 7.2 und Tabelle 7.2 zu finden.
Die erfolgreiche Synthese des Komplexes kann auch durch eine ESI-MS-Analyse gestützt
werden (siehe Abschnitt 9.16).
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.41 d 6.9 2 H6
7.94 s - 2 NH
7.56 d 2.5 2 H14
7.50 s - 2 H3
7.35 d 2.5 2 H16
6.74 dd 6.9/2.6 2 H5
4.56 s - 4 CH2
Schema 7.2. & Tab. 7.2. Struktur und 1H-NMR-Daten von [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21)
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7.4.2 Synthese von [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c)
Der Komplex [Pd(H4Br 4Lam)2]X2 (22a-c) wird unter den identischen Reaktionsbedin-
gungen wie [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21) dargestellt. Die Synthese wird in DMSO oder DMF
unter Variation der Gegenionen durchgeführt. Zwei Äquivalente des verwendeten Liganden
H4Br 4Lam (20) werden mit Pd(CH3CN)2Cl2 und Silbersalzen (a: AgNO3, b: AgBF4, c:
AgOTf) umgesetzt. Der Komplex [Pd(H4Br 4Lam)2]X2 (22a-c) kann unter Abspaltung von
AgCl dargestellt werden. Eine Bestimmung der Ausbeute erfolgt nicht, da der Komplex in
Lösung belassen wird. Die Analytik erfolge über ESI-MS-Spektrometrie.
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Abb. 7.5. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) der Substanz [Pd(H4Br4Lam)2](BF4)2 (22b) und der Strukturvorschlag für
den Komplex [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c).
Es können im ESI-MS-Spektrum der Reaktionslösung verschiedene Molekülpattern beob-
achtet werden, welche sich dem Zielprodukt [Pd(H4Br 4Lam)2]X2 (22a-c) mit verschiedenen
Äquivalenten Lösungsmittel zuweisen lassen. Es wird davon ausgegangen, dass das Bipy-
ridin mit den beiden Stickstoffdonorzentren analog zu den schon bekannten Strukturen
[Pd(H4Br 4Lam)Cl2] (21), [Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-c) und [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) das
Pd(II)-Kation chelatisierend koordiniert (Abb. 7.5). Eine Analyse der dargestellten Ver-
bindung durch 1H-NMR-Spektroskopie bei 80 ◦C ist nicht erfolgreich. Die Dynamik im
aromatischen Bereich ist zu hoch.
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7.5.1 Synthese von [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b)
Es werden analoge Verbindungen mit Pt(II)-Kationen dargestellt, um die Dynamik zu ver-
ringern, die bei der Darstellung von [Pd(H4Br 4Lam)2]X2 (22a-c) beobachtet werden. Diese
Arbeiten wurden von Philipp Jürling-Will im Rahmen der Bachelorarbeit durchgeführt.[86]
Die Komplexe [Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b) werden ausgehend von PtCl2 über den Aus-
gangskomplex [Pt(CH3CN)4]X2 (X
– = NO –3 (a), BF
–
4 (b)) dargestellt. Die Synthese
von [Pt(CH3CN)4]X2 wird wie von Mingos et al. beschrieben durchgeführt.[87]
Zwei Äquivalente des Liganden H4Br 4Lam (20) werden mit einem Äquivalent des Pt(II)-
Komplexes [Pt(CH3CN)4]X2 versetzt. Das Reaktionsgemisch wird in DMF-d7 oder DMSO-
d6 aufgenommen und für mehrere Tage bei erhöhter Temperatur gehalten. Es bildet sich
eine gelbe Lösung. Die chemische Verschiebung der Signale des Liganden sind Gegen-
ionenunabhängig. Es wird nachfolgend die Verbindung [Pt(H4Br 4Lam)2](NO3)2 (23a) in
DMF-d7 diskutiert (Abb. 7.6).
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Abb. 7.6. 1H-NMR-Spektrum von 4.4 ppm bis 8.4 ppm in DMF-d7 von
[Pt(H4Br4Lam)2](NO3)2 (23a)
Die aromatischen Signale des Liganden werden zwischen 6.8 ppm bis 8.4 ppm detektiert.
Die Zuordung der Signale erfolgt über COSY- und NOESY-Spektroskopie. Die beob-
achteten Kopplungskonstanten betragen 3J = 6.2Hz und 4J = 2.4Hz. Die Signale sind
im Vergleich zu H4Br4Lam (20) hochfeldverschoben. Diese Hochfeldverschiebung lässt sich
durch die Koordination an Pt(II) erklären.[88] Das Signal der Protonen an der CH2-Gruppe
des Liganden wird bei 4.66 ppm detektiert, es kann eine 3J -Kopplung von 5.0Hz beob-
achtet werden. Hierbei handelt es sich um die Kopplung mit dem Proton der NH-Gruppe
bei 7.92 ppm. Dieses zeigt jedoch eine hohe Dynamik, dessen entsprechende Kopplungs-
konstante nicht bestimmt werden kann. Eine Auflistung und die genaue Zuordnung der
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jeweiligen Signale zu den Protonen von 23a ist in Schema 7.3 und Tabelle 7.3 zu fin-
den. Die erfolgreiche Synthese des Komplexes in DMF-d7 kann über ESI-MS ebenfalls
bestätigt werden. Die analogen Reaktionen in DMSO-d6 können ebenfalls über
1H-NMR-
und ESI-MS-Analytik bestätigt werden (siehe Abb. 7.7). Eine Analytik der Produkte über
195Pt-NMR Spektroskopie war nicht erfolgreich, die Konzentration der Komplexe in Lösung
war zu gering.
δ nJ Int. H-
ppm M Hz Atom
8.26 d 6.2 4 H6
7.92 bs - 4 NH
7.74 s - 4 H3
7.67 d 2.4 4 H14
7.48 d 2.4 4 H16
6.88 d 6.2 4 H5
4.66 d 5.0 8 CH2
Schema 7.3. & Tab. 7.3. Strukturformel und 1H-NMR-Daten von
[Pt(H4Br4Lam)2](NO3)2 (23a)
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m/z Zuordnung
714.82 H4Br 4Lam + H
+
811.79 [Pt(H4Br 4Lam)2]
2+
1622.58 [Pt(H3.5Br 4Lam)2]
+
Abb. 7.7. Gemessenes (oben) und simuliertes ESI-MS-Pattern (unten) der Substanz
[Pt(H4Br4Lam)2](NO3)2 (23a) sowie die Zuordnung der beobachteten Pattern.
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Die erfolgreich dargestellten [M(H4Br 4Lam)2]X2 (22, 23) Komplexe sollen nachfolgend
über die NH-OH-Bindungstaschen in der Peripherie der Liganden mit Cadmium(II)salzen
zu supramolekularen Polyedern verknüpft werden. Hierfür werden die Bindungstaschen in
einem ersten Schritt deprotoniert. Als Basen werden NEt3 und NaOH verwendet. Anschlie-
ßend sollen Cd(II)-Kationen die so entstandenen Bindungstaschen belegen und die depro-
tonierten [M(Br 4Lam)2]
6– Bausteine zu supramolekularen Polyedern vernetzen (Abb. 7.8).
Die Verknüpfungsversuche mit M = Pt(II)-Salzen wurden teilweise von Philipp Jürglin-Will
im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgeführt.[86]
replacements
CdX2, NEt3
DMF
22, 23
Abb. 7.8. Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung supramolekularer Prismen ausge-
hend von [M(H4Br4Lam)2]X2 (22, 23) Bausteinen. Die Bindungtaschen, welche
zur Vernetzung der Bausteine untereinander dienen, werden mithilfe von NEt3 de-
protoniert und im supramolekularen Prisma von Cd(II)-Kationen belegt (grau ge-
zeichnet). Eingesetzte Cadmiumsalze sind: Cd(NO3)2, Cd(OTf)2 und Cd(BF4)2.
Unabhängig von den verwendeten Gegenionen werden für die Reaktionen des Pt(II)-
Komplexes [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b) mit Cd(II)-Salzen, im Vergleich zu den Edukten,
signifikant verschobene Signalsätze im 1H-NMR detektiert (Abb. 7.9). Diskutiert wird die
Umsetzung von [Pt(H4Br 4Lam)2](BF4)2 (23b) mit Cd(BF4)2 und NEt3.
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4.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.28.48.68.89.09.2
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Reaktionsprodukt
Abb. 7.9. Vergleich der 1H-NMR-Spektren von dem Liganden H4Br4Lam (20) (oben) mit
dem Komplex [Pt(H4Br4Lam)2](NO3)2 (23a) (Mitte) und dem Reaktionsprodukt
mit Cd(BF4)2 und NEt3 (unten). Aus Übersichtsgründen wurde das DMF-d7-
Signal bei 8.03 ppm abgeschnitten.
Das erhaltene Produkt ist in Lösung weiterhin C2-symmetrisch. Es wird lediglich ein Signal-
satz für den Liganden detektiert. Diese Signale sind, verglichen zu dem verwendeten Edukt
[Pt(H4Br 4Lam)2](BF4)2 (23b), signifikant verschoben. Das Signal der CH2-Gruppe wird ge-
genüber dem Edukt tieffeldverschoben bei 4.8 ppm detektiert. Im Gegensatz hierzu sind alle
aromatischen Signale des Liganden hochfeldverschoben. Der beobachtete Hochfeldshift der
Salicylyleinheit ist mit 0.2 ppm bis 0.3 ppm größer als der des Bipyridylgrundgerüsts. Hier
wird ein Verschiebung um 0.1 ppm bis 0.15 ppm beobachtet. Auf eine Charakterisierung
des Produktes mithilfe von 195Pt-NMR-Spektroskopie wurde verzichtet. Die Löslichkeit
des Produktes war geringer als die Löslichkeit von [Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b), es bildete
sich ein Niederschlag. Eine Charakterisation mithilfe von 195Pt-NMR-Spektroskopie wäre
in einem sinnvollen Zeitrahmen nicht möglich.
Mithilfe von 1H-NMR kann nicht abschließend geklärt werden, welche Art Spezies in Lö-
sung vorliegt. Die ESI-MS-Analyse eine analogen Reaktionsansatzes in nicht-deuteriertem
Lösungsmittel weist Pattern auf, die sich der Verbindung [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 sowie Zer-
setzungsprodukten dieses Komplexes zuweisen lassen. (Abb. 7.10). Es kann kein Mole-
külpattern einer heterometallischen oder supramolekularen Verbindung detektiert werden.
Auch eine Analyse mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie zeigte keine hochmolekularen
Verbindungen oder Verbindungen, die sich zweifelsfrei Pt(II)-Verbindungen zuweisen las-
sen.
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1126.67 [Cd(H4Br 4Lam)3]
2+
2252.34 [Cd(H4Br 4Lam)3 − H
+]+
1850.55 [2Cd + 2H4Br 4Lam + 4MeOH
+ 2H2O− H
+]+
1576.50 [Cd(H4Br 4Lam)2(OH2)2 − H
+]+
1312.64 [Cd(H4Br 4Lam)(H2Br 2L
′
am)
+ 2H2O− H
+]+
Abb. 7.10. Gemessenes ESI-MS-Pattern (oben) im Vergleich zum simulierten Pattern (un-
ten) von [Cd(H4Br4Lam)3]X2 sowie weitere Pattern mit Zuweisung.
Auch ein durchgeführtes DOSY-Experiment deutet nicht auf die Bildung einer supramole-
kuaren Spezies sondern eines kleineren Produkts. Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizien-
ten in Lösung und Ermittlung des hydrodynamischen Radius werden DOSY-Experimente
in Kooperation mit dem Arbeitskreis Klankermayer der RWTH Aachen mit dem Edukt
[Pt(H4Br4Lam)2](BF4)2 (23b) und dem Produktgemisch durchgeführt. Beide gemessenen
Spektren werden zu besseren Vergleichbarkeit überlagert dargestellt (Abb. 7.11).
log(m2/s)
4.55.05.56.06.57.07.58.08.59.0 ppm
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Ds(23b) = 3.7(2) × 10
−10m2/s
Ds(Produkt) = 2.8(3) × 10
−10m2/s
Ds(23b)
Ds(Produkt)
= 1.32
Abb. 7.11. Überblendung der DOSY-Messungen von [Pt(H4Br4Lam)2](BF4)2 (23b) (blau)
und des Produktes (rot) und Bestimmung des Diffusionskoeffizenten.
Ausgehend von den DOSY-Messungen werden die Diffusionkoeffizienten ermittelt. Der
hydrodynamische Radius lässt sich über die Stokes-Einstein-Gleichung und den ermittelten
Diffusionskoeffizienten berechnen (siehe Kapitel 2).[60]
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rs =
kb · T
cpiηDs
(7.1)
rs(23b) = 7.4(4) Å
rs(Produkt) = 9.8(12) Å
Da für die exakte Bestimmung der Variablen c das partielle Volumen des zu bestimmen-
den Moleküls bekannt sein muss, dieses jedoch nicht ermittelt werden kann, wird hier
nährungsweise von c = 6 ausgegangen.[60] Des Weiteren wird bei der Viskosität der
Lösung von reinem Dimethylformamid (DMF) ausgegangen, dessen Viskosität beträgt
η = 0.794mPa s−1.[65] Hiermit ergeben sich hydrodynamische Radien von 7.4(4) Å für
den Ausgangskomplex [Pt(H4Br 4Lam)2](BF4)2 (23b) sowie 9.8(12) Å für das Produkt.
Analog zu den Arbeiten von Nitschke et al. wird der Komplex [Pt(H4Br 4Lam)2]X2
(23a-b) und das mutmaßliche Reaktionsprodukt [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 mithilfe von Merck
Molecular Force Field (MMFF) modelliert [33] und eine automatische Konformerensu-
che durchgeführt. Für die Modellierung wird die Geometrie an dem Pt(II)-Zentrum durch
Constraints fixiert. Die hierbei verwendeten Bindungsabstände und -winkel stammen aus
Kristallstrukturen mit einem Pt(II)-Kation, welches von zwei 2,2’-Bipyridinen koordiniert
wird.[89, 90] Der Winkel zwischen zwei gegenüberliegenden Stickstoffatomen am Pt(II)-
Kation beträgt 180◦ und der Abstand aller vier Stickstoffdonoren ist auf 2.0 Å fixiert.
C
Br
N
O
Pt
H
Abb. 7.12. Stabilstes Konformer von 23a-b ausgehend von der MMFF-Konformerensuche.
Bedingt durch die hohe Flexibilität der Salicylylgruppen am Komplex wird beobachtet, dass
die Salicylylgruppen sehr stark von der idealisieren planaren Vorstellung abweichen und fast
senkrecht zur Ebene der Bipyridine stehen (Abb. 7.12). Die beobachtete längste Distanz im
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Molekül, und damit der Durchmesser, ist 19.0Å. Hiermit ergibt sich ein durchschnittlicher
Radius von 9.5 Å.
C
N
O
Br
Cd
H
Abb. 7.13. Stabilstes Konfomer von [Cd(H4Br4Lam)3]X2 im Rahmen der verwendeten
MMFF Methode.
Analog zu der Modellierung des [Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b) Komplexes werden Konfor-
mere von [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 modelliert. Auch hier wird die Geometrie am Cd(II)-Kation
über Constraints fixiert. Die hierbei verwendeten Bindungsabstände und -winkel stammen
aus Kristallstrukturen mit einem Cd(II)-Kation, welches von drei 2,2’-Bipyridinen koordi-
niert wird.[91] Ein oktaedrisch koordinierter Komplex wird erhalten (siehe Abb. 7.13). Der
ausgehend vom erhaltenen Konformer gemessene größte Radius beträgt 9.7 Å. Die molare
Masse des kationischen Komplexes [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 beträgt 2254 gmol
−1.
Die molare Masse des gebildeten Produktes lässt sich ausgehend von dem Vorgehen in
Kapitel 2 abschätzen. Die molare Masse des verwendeten Bausteins [Pt(H4Br 4Lam)2]X2
(23a-b) ist bekannt. Hierbei wird lediglich die molare Masse des kationischen Komplexes
berücksichtigt. Da die DOSY-Experimente unter identischen Bedingungen stattfanden,
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ist es zulässig hierüber eine grobe Abschätzung der molekularen Masse des gebildeten
Produkts zu treffen.
Ms =
Mref(
Ds
Dref
)3 = 1623 gmol
−1(
2.8(3) × 10−10 m2/s
3.7(2) × 10−10 m2/s
)3 (7.2)
= (3900± 1200) gmol−1 (7.3)
Die tatsächliche Masse von [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 mit 2254 gmol
−1 ist innerhalb der zwei-
fachen Standardabweichung der über die Diffusionskoeffizienten berechneten Masse von
(3900± 1200) gmol−1.
Sowohl das 1H-NMR-Experiment zeigt, dass ein, im Rahmen der NMR-Zeitskala, sym-
metrischer Komplex gebildet worden ist. Mithilfe von ESI-MS-Spektrometrie konnte der
Komplex [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 identifiziert werden, sowie diverse Zerfallsprodukte dieses
Komplexes. Auch das DOSY-Experiment zeigt, dass ein, von der molaren Masse, etwas
schwererer Komplex als [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b) entstanden ist. Der hydrodynamische
Radius dieses Produktes ist jedoch nicht signifikant dieser jedoch nicht signifikant größer,
was höhersymmetrische supramolekulare Produkte ausschließt. Die Synthese eines supra-
molekularen Produktes war mithilfe von dem flexiblen aminbasierenden Ligand H4Br 4Lam
(20) nicht erfolgreich. Es bildete sich stattdessen der [Cd(H4Br 4Lam)3]X2 Komplex.
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Der Ligand 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicylyl)-2,2′-bipyridin (20) konnte durch
Reduktion von H2Br 4Lim (7) erfolgreich dargestellt werden. Das Ziel, einen wasserunemp-
findlicheren Liganden im Vergleich zum Edukt H2Br 4Lim (7) zu erhalten, wurde erreicht.
Arbeiten mit H4Br 4Lam (20) müssen nicht länger unter Schlenktechnik unter Wasseraus-
schluß durchgeführt werden. Bei dem dargestellten Modellkomplex [Pd(H4Br 4Lam)Cl2]
(21) konnte eine erhöhte Dynamik der Peripherie des koordinierten Liganden in Lösung
beobachtet werden. Dies ist begründet durch die stark erhöhte Flexibilität der Salicy-
lylgruppen. Auch die Darstellung von [Pd(H4Br 4Lam)2]X2 (22a-c) war erfolgreich unter
Variation der Gegenionen. Durch den Einsatz von Pt(II)-salzen statt Pd(II)-salzen konnten
stabilere Komplexe [Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b) aufgebaut werden, welche sich mithilfe
von 1H-NMR-Spektroskopie besser charakterisieren ließen. Eine Charakterisierung mithilfe
von 195Pt-NMR-Spektroskopie war aufgrund der zu geringen Löslichkeit nicht möglich.
Ausgehend von [Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b), Cadmiumsalzen und NEt3 als Base wur-
de versucht, eine supramolekulare Spezies darzustellen. Im Experiment ausgehend von
[Pt(H4Br4Lam)2](BF4)2 (23b), NEt3 und Cd(BF4)2 oder Cd(NO3)2 als Base konnte eine
Reaktion beobachtet werden. Das 1H-NMR-Spektrum zeigte weiterhin nur einen Signalsatz
des Liganden H4Br 4Lam (20), welcher im Vergleich mit den Edukten hochfeldverschoben
ist. Somit sind alle Liganden im gebildeten Produkt chemisch äquivalent und der Ligand
in Lösung C2-symmetrisch. Mithilfe von DOSY-Spektroskopie konnte der Diffusionskoef-
fizient des Produktes bestimmt werden. Dieser Wert wurde mit dem möglichen Produkt
[Cd(H4Br4Lam)3]X2 verglichen, welches auch mithilfe von ESI-MS-Spektrometrie detek-
tiert worden ist. Eine supramolekulare Spezies konnte mithilfe von ESI-MS nicht detektiert
werden. Auch die DOSY-Spektroskopie zeigt, dass sich kein supramolekulares Produkt
gebildet hat, sondern die Spezies [Cd(H4Br 4Lam)3]X2, der hydrodynamische Radius des
Produktes ist zu klein.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung
Ziel der Arbeit war es, eine neue Ligandenklasse darzustellen und zum Aufbau von Kom-
plexverbindungen und supramolekularen Strukturen zu nutzen. Hierfür wurden drei ver-
schiedene Synthesestrategien untersucht.
In der ersten diskutierten Synthesestrategie für supramolekulare Polyeder wurde aus 2,2′-
Bipyridin (1) die Verbindung 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) aufgebaut. Durch die Umset-
zung mit Palladium(II)-Verbindungen konnten erfolgreich die Komplexe Pd(bpy−NH2)Cl2
(5) und [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) synthetisiert werden. Die Vernetzung dieser Bausteine
mithilfe verschieden substituierter Aldehyde und Cd(OTf)2 zu supramolekularen Körpern
in einem einzigen Reaktionsschritt schlug fehl. Die Bildung eines Imins bei der Umsetzung
mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd konnte 1H-NMR-spektroskopisch jedoch detektiert werden,
ebenso wie dessen Zersetzung nach kurzer Zeit. Die Umsetzung der Palladiumkomplexver-
bindungen mit Cd(OTf)2 und 2-Pyridincarboxaldehyd führte zur Bildung von kurzkettigen
Koordinationsoligomeren, die mit 1H-NMR-Spektroskopie detektiert wurden.
Zusammenfassend konnten in diesem Kapitel sechs neue, auf dem Liganden 4,4′-Diamino-
2,2′-bipyridin (4) basierende, Komplexverbindungen dargestellt werden.
Die zweite diskutierte Synthesestrategie ging ebenfalls von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4)
aus. Hier wurde konsequent Wasser vermieden und unter Schlenktechnik gearbeitet. Die
im vorherigen Kapitel beobachtete Zersetzung der iminischen Bindung wurde somit wir-
kungsvoll unterdrückt. Zudem wurden die Reaktionen schrittweise durchgeführt, um die
Anzahl an möglichen Nebenreaktionen gering zu halten. In einem ersten Schritt wurde
4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) mit verschieden substituierten Salicylaldehyden umgesetzt.
Die Darstellung von H2Br 4Lim (7), H2Br 2Lim (10) und H2Br 2(OMe)2Lim (11) war er-
folgreich. Isoliert wurde nur 4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin
(7). Theoretische Rechnungen ergaben, dass die gewählten Substituenten keinen signifikan-
ten Einfluss auf die thermodynamische Stabilität der Produkte hatten. Im Fall des Liganden
H2Br 4Lim (7) ist das Produkt kinetisch favorisiert, bedingt durch die schlechte Löslichkeit
des Moleküls. Die besser löslichen Derivate H2Br 2(OMe)2Lim (11) und H2Br 2Lim (10)
weisen keine kinetische Stabilisierung auf und reagieren zu den Edukten zurück.
Zum Einen wurden ausgehend von H2Br4Lim (7) mono- und heterometallische Modell-
komplexe synthetisiert. Hierbei wurde in einem ersten Schritt durch die Umsetzung von
4,4′-Diamino-N 4,N 4
′
-bis(3,5-dibromosalicyliden)-2,2′-bipyridin (7) mit Pd(CH3CN)2Cl2-
Komplexen [Pd(H2Br4Lim)Cl2] (17) dargestellt. Dieser wurde in Gegenwart einer Base
mit Cadmiumsalzen zu dem heterometallischen Komplex [Cd{Pd(HBr 4Lim)Cl2}Cl] (18)
umgesetzt.
Zum Anderen wurden die Pd(II)-Komplexe [Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-c) mit zwei koordi-
nierten Ligandenmolekülen erfolgreich dargestellt. Durch Variation der Gegenionen wurden
drei unterschiedliche Komplexe synthetisiert. Diese Bausteine wurden mit verschiedenen
Basen und Übergangsmetallsalzen umgesetzt, um supramolekulare Körper herzustellen. In
keinem Fall konnte die Bildung eines supramolekularen Polyeders bestätigt werden.
Zusammenfassend konnten somit in dem zweiten diskutierten Synthesepfad drei neue
Liganden synthetisiert werden. Ausgehend von H2Br 4Lim (7) wurden vier monometalli-
sche Komplexe dargestellt. Mithilfe von ESI-MS-Spektrometrie wurde ein heterometalli-
scher Komplex der Zusammensetzung [Cd{Pd(HBr 4Lim)Cl2}Cl] (18) detektiert. Über das
Koordinationsverhalten und das exakte Aussehen dieser Verbindung kann keine Aussage
gemacht werden.
Die dritte diskutierte Synthesestrategie ging von dem Liganden H2Br4Lim (7) aus, des-
sen Imingruppen zu Amingruppen reduziert wurden. Der neue Ligand H4Br 4Lam (20)
zeichnete sich durch verbesserte Löslichkeit aus. Die Aminbindung erhöhte die chemische
Stabilität des Liganden und geht mit einer erhöhten Flexibilität des Ligandengrundge-
rüsts einher. Ausgehend von H4Br 4Lam (20) konnte ein monometallischer Modellkomplex
[Pd(H4Br 4Lam)Cl2] (21) erfolgreich dargestellt werden. Hier konnte die erhöhte Flexibilität
des Liganden in Lösung gut beobachtet werden. Die 1H-NMR-Signale waren bei Raumtem-
peratur stark verbreitert und konnten erst bei erhöhter Temperatur zugewiesen werden.
Auch Pd(II)- und Pt(II)-Komplexe mit jeweils zwei koordinierten Liganden wurden unter
Variation der Gegenionen dargestellt. Die synthetisierten [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c) und
[Pt(H4Br 4Lam)2]X2 (23a-b) Komplexe wurden anschließend mit Cadmium(II)salzen und
Basen umgesetzt. Ziel war die Darstellung von supramolekularen eckenverknüpften Poly-
edern, die jedoch nicht erfolgreich nachgewiesen werden konnten. Statt supramolekularer
Produkte entstand der oktaedrische Komplex [Cd(H4Br 4Lam)3]X2.
Insgesamt konnten im letzten Synthesepfad sieben verschiedene monometallische Kom-
plexverbindungen, unter Variation des Übergangsmetallkations und der Gegenionen, syn-
thetisiert werden.
Summa summarum ergaben sich im Rahmen dieser Arbeit vier neue Liganden, die erstmals
erfolgreich dargestellt wurden. Des Weiteren gelang die Synthese von 17 unterschiedlichen
monometallische Koordinationsverbindungen sowie einer heterometallischen Koordinati-
onsverbindung.
90
Ausblick
Ziel weiterer Arbeiten sollte die Stabilisierung der iminischen Bindung sein. Nitschke
et al. konnten erfolgreich zeigen, dass stabilere Iminbindungen möglich sind, wenn sich
eine Phenylengruppe zwischen dem Pyridyl und der Aminogruppe befindet.[33, 36] Ein
weiterer Vorteil von Phenylensubstituenten wäre, dass größere Käfige mit einem größeren
Innenvolumen dargestellt werden könnten.
Auch der Einsatz von weiteren Metallionen zur Vernetzung der quasi-planaren Bausteine
wäre sinnvoll. Das in der Arbeit verwendete Cd(II)-Kation ist flexibel in seiner Koordina-
tionsgeometrie. Dies könnte sowohl von Vorteil als auch von Nachteil für die Darstellung
der supramolekularen Polyedern sein. Durch die Wahl der Übergangsmetallkationen, die
weniger labil in ihrer bevorzugen Koordinationsgeometrie sind, könnten stabilere Koordina-
tionskäfige aufgebaut werden. Eine labilere Koordinationsbindung könnte allerdings auch
Selbstheilungs- und Selbstorganisationsprozesse beeinflussen.
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Teil IV
Experimenteller Teil

8 Allgemeine Angaben
8.1 Chemikalien
Alle für die Synthesen und durchgeführten Reaktionen eingesetzten Substanzen und Lö-
sungsmittel wurden von den Firmen Sigma-Aldrich, Fluka, Merck, VWR und
Acros Organics bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Sollte eine spezielle
Aufarbeitung nötig gewesen sein, so ist dies in der Versuchsvorschrift kenntlich gemacht.
8.2 Geräte und Verfahren
8.2.1 NMR-Spektroskopie
Die ein- sowie mehrdimensionalen NMR-Spektren wurden, falls nicht anders angegeben,
bei Raumtemperatur durch T. Gossen und R. Bomarath in der analytischen Abteilung
der Anorganischen Chemie der RWTH Aachen entweder an einem UltraShield TH 400
Plus Spektrometer oder an einem Advance II Spektrometer mit jeweils 400MHz der Firma
Bruker aufgenommen. Die DOSY-Spektren wurden in Kooperation mit Prof. J. Klanker-
mayer und Frau I. Bachmann-Remy am Institut für technische und makromolekulare Che-
mie der RWTH Aachen an einem Bruker Advance-I-600 Spektrometer mit einem 5mm
QNP-Probehead bei 600MHz gemessen. Als Lösungsmittel dienten Dimethylformamid-d7
(C3D7NO), Tetrachlorethan-d2 (C2D2Cl4), Dimethylsulfoxid-d6 (DMSO-d6), Methanol-d4
(CD3OD). Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan (δ = 0ppm)
als inneren Standard bzw. auf die Restwasserstoffsignale der deuterierten Lösungsmittel.
Es wurden folgende Abkürzungen bezüglich der Aufspaltung der Signale verwendet:
s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, dd: Dublett von Dubletts, dt: Dublett von Tripletts,
m: Multiplett.
Die Nummerierung der Wasserstoffatome der Salicyliden-, Salicylyl- sowie der Bipyridin-
einheiten erfolgt entsprechend der Position der Kohlenstoffatome im Aromat nach IUPAC-
Nomenklatur.
Zur Auswertung und zur Erstellung der Grafiken kam das Programm Mestrenova 8.1.0
sowie das Programm Topspin 3.0 zum Einsatz.[92, 93]
8.2.2 Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung der Organischen Chemie der
RWTH Aachen an einem CHN-O-Rapid Vario EL der Firma Heraeus durchgeführt.
8.2.3 Massenspektrometrie
Die Aufnahme der ESI-Massenspektren erfolgte durch Dr. W. Bettray und Frau C. Dittmar
Instituts für Organische Chemie der RWTH Aachen an einem ThermoFisher Scien-
tific LTQ-Orbitrap XL, gemessen mit einer Lösungsmittelfließrate von 5 bis 10 µLmin−1
und einer Temperatur der Transferkapillare zwischen 275 ◦C und 300 ◦C. Die theoretische
Berechnung der Isotopenpattern erfolgte durch Dr. W. Bettray mittels Qualbrowser Ther-
mo Xcalibur Version 2.2 Sp 1.48. Die Aufname des MALDI-TOF Spektrums erfolgte durch
Frau Dr. M. Engeser am Kekule-Institut für Organische Chemie und Biochemie der Uni-
versität Bonn an einem Bruker Autoflex II MALDI-TOF/TOF.
8.2.4 Einkristallstrukturanalyse
Die Datensammlungen der Einkristallstrukturuntersuchungen der Verbindung 6e, erfolgte
unter Verwendung von einer Micro-Source mit Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.7107Å) durch
ein Bruker Apex-I CCD-Diffraktometer bei 100K.
Die Datensammlungen der Einkristallstrukturuntersuchungen der Verbindungen 5, 7 und
16 erfolgte unter Verwendung von einer Micro-Source mit Cu-Kα-Strahlung (λ= 1.5418Å)
durch ein Bruker Apex-II CCD-Diffraktometer bei 120K.
Die Datensammlung erfolgte mittels Bruker SAINT, die Absorptionskorrektur wurde für
5, 7 und 16 mit SADABS durchgeführt.[94] Die Absorptionskorrekur für 6e wurde mithil-
fe von TWINABS durchgeführt.[95] Die Raumgruppen wurden mithilfe des Programms
XPREP bestimmt.[96, 97] Die Strukturlösung erfolgte mithilfe direkter Methoden mit
SHELXS-2013.[98] Die Strukturverfeinerung wurde mithilfe von SHELXL-2013 durchge-
führt und mit der Vollmatrixmethode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2 optimiert.[99]
Die Struktur wurde mithilfe von PLATON [80] ausgewertet, die graphische Aufarbeitung
erfolgte mithilfe von DIAMOND (Version 3.2i) sowie DIAMOND (Version 4.0).[100]
Die Betrachtung von Wasserstoffbrücken, Bindungsabständen und Winkeln erfolgte mit
PLATON.[80]
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8.2.5 Theoretische Rechnungen
Die Rechnungen wurden unter Verwendung der Dichtfunktionaltheorie mithilfe des Hy-
bridverfahrens der Methode B3LYP und dem Basissatz cc-pVTZ durchgeführt. Eine Null-
punktskorrektur der elektronischen Energien wurde nicht durchgeführt. Es wurden die elek-
tronischen Energien der Edukte, der monosubstituierten Verbindungen 12-16 sowie der
disubstituierten Verbindungen 7-11 und H2O berechnet. Die elektronische Energie von
H2O beträgt −76.45984 a.u. Die berechneten Energien der Konformere sowie die Ener-
giedifferenz zum stabilsten Konformer der Verbindungen sind in Kapitel 11 tabellarisch
gelistet.
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9 Synthesen
9.1 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2)
2,2’-Bipyridin (10 g, 64.1mmol) wurde in 100mL Essigsäure (AcOH) zusammen mit 5.1
Äquivalenten H2O2 (37.3mL, 329mmol) bei 75
◦C gerührt. Nach 66 h wurde die Reaktion
durch Abkühlen auf Raumtemperatur abgebrochen und das Lösungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in Aceton (150mL) für 4 h reflu-
xiert. Der entstandene amorphe weiße Feststoff von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) (11.4 g,
64mmol, 95%) wurde abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet. M = 188.19 gmol−1,
C10H8N2O2,
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.34 (ddd,
3J=6.5Hz, 4J=1.2Hz
5J=0.6Hz, 2H, H6), 7.64 (ddd,
3J=7.8Hz, 4J=2.2Hz, 5J=0.6Hz, 2H, H3), 7.52 (ddd,
3J=7.7Hz, 6.5Hz, 4J=2.2Hz, 2H, H5), 7.41 (td,
3J=7.7Hz, 4J=1.2Hz, 2H, H4);
13C-
NMR (101MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 142.47 (C2), 139.23 (C6), 128.42 (C3), 127.04 (C5),
124.54 (C4); ITMS (ESI) m/z ber. C10H9N2O
+
2 ([M+H]
+): 211.0, exp.: 211.0; CHN ber.
(exp.) C10H8N2O2: C 63.8 (64.3), H 4.28 (4.39), N 14.89 (14.97).
9.2 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3)
2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2) (4.2 g, 22.3mmol) wurde bei 0 ◦C in 25mL rauchender Schwe-
felsäure (65% SO3) suspendiert. 25mL HNO3 (98%) wurde unter ständiger Kontrolle der
Temperatur über 30min hinzugetropft. Die hellgelbe Lösung wurde auf 110 ◦C erhitzt.
Nach 7 h wurde die Reaktion durch Kühlung der Reaktion auf 0 ◦C unterbrochen. Das Re-
aktionsgemisch wurde anschließend auf 400mL Eis gequencht. Der hellgelbe amorphe Fest-
stoff von 4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3) (1.89 g, 6.78mmol, 31%) wurde abfiltriert, neutral
gewaschen und unter reduziertem Druck getrocknet. M = 278.18 gmol−1, C10H6N4O6,
1H-
NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.69 (dd, J=3.3, 0.5Hz, 2H, H3), 8.59 (dd, J=7.2,
0.5Hz, 2H, H6), 8.37 (dd, J=7.2, 3.3Hz, 2H, H5);
13C-NMR (101MHz, DMSO-d6) δ
(ppm) 142.30 (C4), 141.67 (C2), 140.77 (C6), 123.96 (C3), 122.23 (C5); CHN gef. (ber.)
C10H5N4O6: C 43.14 (43.18), H 2.24 (2.17), N 20.05 (20.14).
9.3 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4)
4,4′-Dinitro-2,2′-bipyridin (3) (1321mg, 4.75mmol) wird zusammen mit drei Äquivalen-
ten Pd@C (10% Pd) (1518mg, 14.3mmol) in 50mL EtOH suspendiert und refluxiert. In
der Siedehitze werden 6.5 Äquivalente N2H4 ·H2O (1.5mL, 30.9mmol) verdünnt in 20mL
EtOH über einen Zeitraum von einer Stunde hinzugetropft. Nach einer Reaktionszeit von
20 h wird überschüssiges Reduktionsmittel, sowie das Lösungsmittel bis zur Trockene unter
reduziertem Druck entfernt. Der dunkelgrüne Feststoff wird in 30mL H2O suspendiert und
für 72 h im Kühlschrank gelagert. Der amorphe hellgrüne Feststoff von 4,4′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4) (386mg, 2.07mmol, 44%) wurde abfiltriert und anschließend bei reduziertem
Druck getrocknet.
M = 186.21 gmol−1, C10H10N4,
1H-NMR (400MHz, MeOD-d4) δ (ppm) 8.03 (d, J=5.7Hz,
2H, H6), 7.18 (d, J=2.3Hz, 2H, H3), 6.58 (dd, J=5.8, 2.3Hz, 2H, H5);
13C-NMR (101MHz,
MeOD-d4) δ (ppm) 158.01 (C4), 157.42 (C2), 149.71 (C6), 109.98 (C5), 108.19 (C3);
HRMS (ESI) m/z ber. C10H11N
+
4 ([M + H]
+): 187.09, gef.: 187.09; CHN gef. (ber.)
C10H10N4: C 61.85 (64.5), H 5.578 (5.4), N 27.77% (30.09%)
9.4 Pd(bpy−NH2)Cl2 (5)
Pd(CH3CN)2Cl2 (299mg, 1.15mmol) wird in Aceton (80mL) gelöst. Eine Lösung von
4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) (216mg, 1.16mmol) in Aceton (50mL) wird langsam hin-
zugetropft. Die vereinigten Lösungen wurden für 1.5 h refluxiert. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Pentan (100mL) versetzt und für 12 h bei −20 ◦C gelagert. Das ausgefallene
rote Produkt von Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) (414mg, 1.14mmol, 98%) wurde abfiltriert und
mit Pentan gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet. Röntgenographisch ver-
messbare Einkristalle von 5 werden durch Diffusion von Pentan in eine Lösung von 5 in
Aceton im Zeitraum von mehreren Woche erhalten. Die Protonen an Heteroatomen wer-
den mit einem Uiso von 1.2 frei verfeinert unter Fixierung der Distanz zum Heteroatom.
Die Protonen an Kohlenstoffatomen werden reitend verfeinert mit einem Uiso von 1.2.
M = 363.54 gmol−1, C10H10Cl2N4Pd,
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.35 (d,
3J=6.8Hz, 2H, H6), 7.25 (s, 4H, NH2), 7.03 (d,
4J=2.6Hz, 2H, H3), 6.64 (dd,
3J=6.8Hz,
4J=2.6Hz, 2H, H5);
13C-NMR (101MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 156.82 (C4), 156.35 (C2),
148.32 (C6), 109.38 (C5), 105.64 (C3).
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9.5 [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e)
Die Synthese wird beschrieben für [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) und wird analog für alle
eingesetzten Silbersalze durchgeführt. Die erzielten Ausbeuten abhängig vom eingesetzten
Gegenion sind tabellarisch gelistet. Pd(bpy−NH2)Cl2 (5) (215mg, 0.591mmol), AgOTf
(306mg, 1.19mmol) sowie 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) (110mg, 0.591mmol) werden
in MeOH (100mL) gelöst und über Nacht abgedunkelt bei 40 ◦C gerührt. Der entstan-
dene weiße-graue Niederschlag wird abzentrifugiert und mit MeOH (10mL) gewaschen.
Die Reaktionslösung wurde unter vermindertem Druck auf 40mL eingeengt und anschlie-
ßend mit Et2O (100mL) zur Fällung versetzt. Das gelbe Produkt [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2
(6c) (357mg, 0.459mmol, 78%) wird als Niederschlag abfiltriert. Die Ausbeute von
[Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) abhängig vom jeweiligen Gegenion beträgt d (66%), a (99%)
sowie b (72%).
AgX 5 4
X– m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol]
6b BF –4 161 0.825 150 0.413 76.8 0.410
6a NO –3 102 0.6 109 0.3 56 0.301
6d PF –6 185 0.717 130 0.359 66.8 0.359
Röntgenographisch vermessbare Einkristalle können durch Überschichten einer Lösung von
[Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) und NaBPh4 in EtOH mit Pentan erhalten werden. Die Pro-
tonen an Heteroatomen werden mit einem Uiso von 1.2 frei verfeinert unter Fixierung der
Distanz zum Heteroatom. Die Protonen an Kohlenstoffatomen werden reitend verfeinert
mit einem Uiso von 1.2.
M = 776.99 gmol−1, C22H20F6N8O6PdS2,
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 7.91
(d, 3J=6.8Hz, 4H, H6), 7.55 (s, 8H, NH2), 7.17 (d,
4J=2.6Hz, 4H, H3), 6.79 (dd,
3J=6.8Hz, 4J=2.6Hz, 4H, H5);
13C-NMR (101MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 157.35 (C4),
156.37 C2, 149.14 (C6), 110.75 (C5), 106.37 (C3); HRMS (ESI) m/z ber. C20H20N8Pd
2+
([M− 2OTf]2+): 239.04212, gef.: 239.04073
9.6 Selbstorganisationsversuche mit
Pyridincarboxaldehyd
3Äq [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c) wurden mit 12Äq Pyridincarboxaldehyd (A) sowie
4Äq Cd(OTf)2 (ÜM) in DMF, MeCN, MeOH, oder Aceton, je deuteriert und nicht-
deuteriert, gelöst. Die Reaktionsmischung wurde über einen Zeitraum von 3 d refluxiert
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(DMF: 110 ◦C). Die Ansätze in DMF, MeCN, MeOH sowie Aceton wurden durch Fällung
mit Et2O, Zentrifugation und anschließendes Trocknen bei reduziertem Druck in deuterier-
te Lösungsmittel überführt. Die Einwaagen der Ansätze sind in Tabelle 9.1 dokumentiert.
LM 6c A ÜM
m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol]
deuteriert 4 5.15 2.2 20.6 2.8 6.9
nicht-deuteriert 10 12.9 5.5 51.5 7.1 17.2
Tab. 9.1. Einwaagen der Selbstorganisationsversuche mit Pyridincarboxaldehyd und
[Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c).
Bei Reaktionen in DMF-d7, MeOD-d4, Acetonitril-d3 sowie Aceton-d6 wurden die Eduk-
te reisoliert. Alle Reaktionen in nicht deuterierten Lösungsmitteln resultierten in nicht-
interpretierbaren Spektren.
9.7 Selbstorganisationsversuche mit
3,5-Dibromsalicylaldehyd
3Äq [Pd(bpy−NH2)2]X2 (6) wurden mit 4Äq Cd(OTf)2 (ÜM), 12Äq NaOH (B), sowie
12Äq 3,5-Dibromsalicylaldehyd (A) in MeCN oder DCM gelöst. Die Reaktionsmischungen
wurden für 72 h bei 50 ◦C (DCM: refluxiert) gehalten. Der gebildete gelbe Feststoff wurde
abfiltriert, bei reduziertem Druck getrocknet und in deuteriertes Lösungsmittel überführt.
Die Einwaagen der Ansätze sind in Tabelle 9.2 dokumentiert.
LM 6a-e A ÜM B
X– m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol]
DCM NO –3 6a 10 16.6 18.6 66.4 9.08 22.1 2.7 67.5
CH3CN PF
–
6 6d 10 13 14.8 52.9 7.3 17.8 2.1 52
Tab. 9.2. Einwaagen der Selbstorganisationsversuche mit 3,5-Dibromsalicylaldehyd und
[Pd(bpy−NH2)2]X2 (6a-e) Komplexen.
9.8 Schrittweiser Aufbau aus dem Komplex
Die Reaktion wurde analog in DCM (1), EtOH (2) sowie EtOH mit wenigen Tropfen HCl
(3) durchgeführt. Zudem wurde ein 1:1 Gemisch aus EtOH und H2O (4) genutzt. Die
wässrige Lösung wurde auf pH=5 mithilfe eines Essigsäure/Acetat Puffers eingestellt.
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[Pd(bpy−NH2)2](NO3)2 (6a) (50mg, 82.9 µmol) wurden zusammen mit 3,5-Dibromsa-
licylaldehyd (93.5mg, 0.334mmol) in EtOH:H2O (1:1) (20mL) gelöst und für 72 h bei
50 ◦C gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit Aceton (40mL) und Et2O (40mL) zur Fäl-
lung versetzt. Ein brauner Feststoff konnte durch anschließende Zentrifugation gewonnen
werden. Für DCM und EtOH wurde 6a reisoliert. In EtOH+HCl wurde 5 reisoliert. Die
Reaktionsmischung aus EtOH/H2O resultiert in einem nicht-interpretierbaren Spektrum.
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9.9 H2R
1
2R
2
2Lim (7-11)
Alle eingesetzten Glasgeräte wurden ausgeheizt, alle eingesetzten Lösungsmittel waren
getrocknet und alle Reaktionsschritte wurden unter Argon Schutzgas durchgeführt. Be-
schrieben wird die Synthese von H2Br 4Lim (7). Die Reaktionen zur Darstellung von H2Lim
(8), H2F 2Lim (9), H2Br 2Lim (10) und H2Br2(OMe)2Lim (11) wurden analog durchgeführt.
Die verwendeten Einwaagen sind in Tabelle 9.3 zu finden.
4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) (928mg, 4.98mmol) wird zusammen mit 2.05 Äquivalen-
ten 3,5-Dibromsalicylaldehyd (2888mg, 10.3mmol) in Toluol (60mL) suspendiert und
über 72 h bei einer Ölbadtemperatur von 160 ◦C refluxiert. Das kontinuierlich entstehende
Kondensat wurde in einem, mit CaH2 gefüllten, Soxhlet getrocknet und zurückgeleitet.
Der entstandene neonorange Feststoff von H2Br 4Lim (7) (3.38 g, 4.75mmol, 95.4%) wird
mithilfe einer Schlenkfritte abfiltriert, mit Toluol (60mL) und dreimal mit Et2O (60mL)
gewaschen und anschließend unter vermindertem Druck getrocknet.
4 Aldehyd
R1 R2 m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol]
8 H H 100 0.537 135 1.11
9 F H 330 1.77 509 3.63
10 Br H 505 2.71 1102 5.48
11 Br OMe 507 2.72 1321 5.72
Tab. 9.3. Einwaagen von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4) und den verwendeten Aldehyden
zur Darstellung der Verbindungen 8-11.
Eine Isolierung des Produktes war nur für H2Br 4Lim (7) möglich. Die anderen Produkte
konnten nur in Reaktionslösung charakterisiert werden. Kristalle von 7 konnten durch
Abdampfen von Xylol bei 60 ◦C gewonnen werden. Die roten Nadeln wurden ohne sie zu
schneiden vermessen, da das schneiden der Kristalle eine signifikante Abschwächung der
Reflexe bedingte. 7: M = 710.00 gmol−1, C24H14Br4N4O2,
1H-NMR (400MHz, C2Cl4D2)
δ (ppm) 13.71 (s, 2H, OH), 8.76 (d, 3J=5.2Hz, 2H, H6), 8.74 (s, 2H, Him), 8.39 (s, 2H,
H3), 7.85 (d,
4J=2.3Hz, 2H, H14), 7.61 (d,
4J=2.3Hz, 2H, H16), 7.25 (d,
3J=5.1Hz, 2H,
H5), HRMS (ESI) m/z ber. C24H13Br4N4O
–
2 ([M− H]
– ): 708.77, gef. 708.77, CHN ber.
(gef.) C24H14Br4N4O2: C 40.60 (39.87), H 1.99 (2.38), N 7.89 (7.62).
10: M = 552.22 gmol−1, C24H16Br2N4O2, HRMS (ESI) m/z ber. C25H15Br2N4O
–
2 ([M−
H]– ): 550.95, gef. 550.95.
11: M = 612.27 gmol−1, C26H20Br2N4O4, HRMS (ESI) m/z. ber. C26H19Br2N4O
–
4 ([M−
H]– ): 610.97, gef. 610.97.
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9.10 HBrOMeL′im (16)
Kristalle von HBrOMeL′im (16) konnten durch Abdampfen der Reaktionslösung zur Dar-
stellung von 11 aus Toluol bei 60◦ erhalten werden. 16 kristallisiert in C2/c. Die Protonen
an Heteroatomen werden mit einem Uiso von -1.2 frei verfeinert unter der Randbedingung
ähnlicher (Std.-Abw.: 0.02Å) N-H Bindungsabstände. Die Verfeinerung des Wasserstof-
fatoma an dem Hydroxyl-Sauerstoffatom O22 wurde unter der Randbedingung von einer
Distanz von 0.96(2)Å verfeinert. Die Protonen an Kohlenstoffatomen werden reitend ver-
feinert mit einem Uiso von -1.2 bei aromatischen Protonen und einem Uiso von -1.5 bei
der CH3-Gruppe. In der Elementarzelle von 16 konnte eine Volumen von 602.5 Å
3
sowie
171.8 Elektronen in diesem Volumen berechnet werden. Dies entspricht näherungsweise
3.5 Formeleinheiten Toluol (10).
16: M = 399.25 gmol−1, C18H15BrN4O2.
9.11 [Pd(H2Br4Lim)Cl2] (17)
Alle verwendeten Glasgeräte wurden ausgeheizt, verwendete Lösungsmittel wurden ge-
trocknet und alle Reaktionsschritte wurden unter Argon Inertgas durchgeführt.
PdCl2 (52.6mg, 0.297mmol) wird in MeCN (10mL) zur Darstellung von Pd(CH3CN)2Cl2
(77mg, 0.297mmol) für 1 h refluxiert. Die klare gelbe Reaktionslösung wird im Anschluss
bei reduziertem Druck bis zur Trockene eingeengt. Ein gelber Feststoff von Pd(CH3CN)2Cl2
resultiert. Eine äquimolare Menge H2Br 4Lim (7) (211mg, 0.299mmol) wird hinzugegeben
und beide Feststoffe in C6H5−NO2 (25mL) aufgenommen. Die Suspension wird für 12 h
bei 90◦ gehalten. Die entstandene rote Lösung wird mit Pentan (70mL) gefällt und der
entstandene orange Feststoff wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen (5 x 10mL) und unter
reduziertem Druck für 3 d getrocknet. Analoge Reaktionen wurden statt in C6H5−NO2 in
Benzonitril, MeCN und 1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 durchgeführt. Die Einwaagen sind in
Tabelle 9.4 gelistet.
LM PdCl2 H2Br 4Lim (7)
m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol]
C6H5−CN 20.2 0.114 80 0.113
MeCN 19.9 0.112 80 0.113
1,1′,2,2′-Tetrachlorethan-d2 4.6 0.026 18 0.025
Tab. 9.4. Einwaagen der Experimente zur Darstellung von 17.
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M= 887.34 gmol−1, C24H14Br4Cl2N4O2Pd, HRMS (ESI) m/z. ber. C28H28Br4ClN4O5PdS
+
([M− Cl + 2MeOH + DMSO]+): 994.72, gef. 994.72.
9.12 [Cd{Pd(HBr4Lim)Cl2}Cl] (18)
Alle verwendeten Glasgeräte wurden ausgeheizt, verwendete Lösungsmittel wurden ge-
trocknet und alle Reaktionsschritte wurden unter Argon Inertgas durchgeführt.
PdCl2 (25.5mg, 0.144mmol) werden in MeCN (15mL) suspendiert und für 1 h refluxiert.
Die heiße gelbe Lösung wird überkanüliert auf eine ebenfalls refluxierende Suspension von
H2Br 4Lim (7) in MeCN (15mL). Die vereinigten Lösungen werden für 4 h refluxiert. NEt3
Maßlösung in MeOH (803 µL, 215mmol L−1, 0.173mmol) werden hinzugegeben. Nach
30min wird CdCl2 (26.4mg, 0.144mmol) zugegeben. Ein rot-brauner Feststoff konnte
nach 7 d bei 20 ◦C abfiltriert werden. Analoge Reaktionen wurden in DMSO, DMSO-d6,
MeCN und C6H5−NO2-d5 durchgeführt (Tabelle 9.5).
LM 17 NEt3-Maßlsg CdCl2
m [mg] n [mmol] V [mL] n [mmol] c [mol L−1] m [mg] n [mmol]
DMSO 51 0.056 0.219 0.058 0.263 10.5 0.057
DMSO-d6 25.5 0.029 0.109 0.029 0.263 5.3 0.029
C6H5−NO2-d5 25.5 0.029 0.134 0.029 0.215 5.4 0.029
Tab. 9.5. Einwaagen der Experimente zur Darstellung von 18.
M = 1034.19 gmol−1, C24H13Br4CdCl3N4O2Pd,
HRMS (ESI) m/z. ber. C28H29Br4CdCl2N4O6PdS
+ ([M−Cl+2MeOH+DMSO+H2O]
+):
1158.59, gef. 1158.59.
9.13 [Pd(H2Br4Lim)2]X2 (19a-c)
Alle verwendeten Glasgeräte wurden ausgeheizt, verwendete Lösungsmittel wurden ge-
trocknet und alle Reaktionsschritte wurden unter Argon Inertgas durchgeführt.
PdCl2 (10.1mg, 0.057mmol) wird in Benzonitril (20mL) bei 90
◦ für 1 h gerührt. Die
klare gelbe Lösung von Pd(PhCN)2Cl2 wird mit AgOTf (29.0mg, 0.113mmol) versetzt
und bei 90◦ für 12 h gerührt. In einem separaten Kolben wird H2Br 4Lim (7) (80.2mg,
0.113mmol) in Benzonitril (40mL) gelöst und bei 90◦ gerührt. Die klare Lösung von
[Pd(PhCN)4](OTf)2 wurde über eine mit einem Filter ausgestattete Kanüle in den Kolben
mit H2Br4Lim (7) überführt. Die vereinigten Lösungen wurden für 24 h bei 90
◦ gehalten.
Nach Abkühlen auf 20 ◦C wird das Reaktionsprodukt mit Et2O (100mL) ausgefällt. Der
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Feststoff wurde über eine Umkehrfritte abfiltriert, mit Et2O (3 x 50mL) gewaschen und
bei reduziertem Druck für 3 d getrocknet. Eine Ausbeute wurde aufgrund der Luftempfind-
lichkeit nicht bestimmt. Die Einwaagen für analoge Reaktionen mit AgNO3 und AgBF4
sind tabelliert (Tabelle 9.6).
AgX PdCl2 H2Br4Lim (7)
X– m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol]
NO –3 119 0.70 62 0.35 498 0.702
BF –4 137 0.701 62.1 0.35 498 0.702
Tab. 9.6. Einwaagen der Experimente zur Darstellung von 19a-c.
M = 1824.58 gmol−1, C50H28Br4F6N8O10PdS2,
1H-NMR (400MHz, C2Cl4D2) (ppm) 8.94
(s, 4H, Him), 8.89 (d,
3J=5.7Hz, 4H, H6), 8.42 (s, 1H, H3), 7.88 (d,
4J=2.3Hz, 4H,
H14), 7.75 (d,
4J=2.3Hz, 1H, H16), 7.59, HRMS (ESI) m/z. ber. C52H44Br8N8O8Pd
+
2
([M− 2OTf + 4MeOH]2+): 827.79, gef. 827.79.
9.14 Synthesen zur Darstellung supramolekularer
Verbindungen
Der Komplex [Pd(H2Br 4Lim)2]X2 (19a-c) (a: NO
–
3 , b: BF
–
4 , c: OTf
– ) wird mit ei-
ner Base (B) und Metallsalzen MXn in einem Lösungsmittel (LM) zusammengegeben
und für die angegebene Zeit bei der angegebenen Temperatur reagiert. Von den Pro-
ben in C6H5−CN wurden ESI-MS Analysen durchgeführt. Fällungen wurden für einige
Proben probiert, waren jedoch nicht erfolgreich. Die Einwaagen sowie eine Übersicht der
durchgeführten Experimente sind tabelliert (Tabelle 9.7). Es werden zur Dosierung Maß-
lösungen angefertigt. Diese sind: NEt3 in MeOH (c = 215mmol L
−1), NEt3 in Aceton
(c = 263mmol L−1), Zn(NO3)2 in MeOH (c = 101mmol L
−1), tBuONa in MeOH (c
= 96.7mmol L−1), Cd(NO3)2 in MeOH (c = 143mmol L
−1), Cd(OAc)2 in MeOH (c =
117mmol L−1) und Fe(BF4)3 in MeOH (c = 125mmol L
−1).
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ID MXn B [Pd(H2Br4Lim)2]X2 (19a-c) LM ϑ [
◦C] t [h]
m [mg] n [µmol] V [µL] c [mmol L−1] m [mg] n [µmol] V [µL] c [mmol L−1] m [mg] n [µmol]
1 Cd(NO3)2 4.3 18.2 NaH 1.6 40 - a 15 9.09 C6H5−CN
2 Cd(OAc)2 4.19 18.2 NaH 1.5 37.5 - a 15 9.09 C6H5−CN
3 Cd(OTf)2 7.24 17.6 NaH 1.4 30 - a 15 9.09 C6H5−CN
4 Cd(NO3)2 4.17 17.6 NaH 1.6 40 - a 15 9.09 C6H5−CN
5 Cd(NO3)2 4.99 21.1 NEt3 - 84.6 11.7 a 17.3 10.5 C6H5−CN
6 Cd(NO3)2 4.17 17.0 NEt3 - 108 15 b 15 8.82 C6H5−CN 130 24
7 Cd(OAc)2 4.07 17.7 NEt3 - 108 15 b 15 8.82 C6H5−CN 130 24
8 Cd(OAc)2 4.87 21.1 NEt3 - 63.4 8.8 a 17.3 10.5 C6H5−CN 105 24
9 Cd(NO3)2 4.99 21.1 NEt3 - 84.6 11.7 a 17.3 10.5 C6H5−CN 105 24
10 Cd(OAc)2 4.87 21.1 Na2CO3 6.8 64.2 - a 17.3 10.5 C6H5−CN 105 24
11 Cd(NO3)2 4.99 21.1 Na2CO3 6.8 64.2 - a 17.3 10.5 C6H5−CN 105 24
12 Cd(OAc)2 4.07 17.7 Na2CO3 5.7 53.8 - b 15 8.82 C6H5−CN 105 24
13 Cd(NO3)2 4.17 17.6 Na2CO3 5.8 54.7 - b 15 8.82 C6H5−CN 105 24
14 Cd(NO3)2 4.3 18.2 NaH 1.41 35.3 - a 15 9.09 C6H5−CN 130 20
15 Cd(NO3)2 4.17 17.6 NaH 1.41 35.3 - b 15 8.82 C6H5−CN 130 20
16 Cd(OAc)2 4.19 18.2 NaH 1.41 35.3 - a 15 9.09 C6H5−CN 130 20
17 Cd(OAc)2 4.07 17.6 NaH 1.41 35.3 - b 15.0 9.09 C6H5−CN 130 20
18 Cd(NO3)2 4.17 17.6 NaH 1.41 35.3 - b 15 8.82 C6H5−CN 105 24
19 Cd(OAc)2 4.07 17.6 NEt3 - 35.4 4.9 b 15 8.82 C6H5−CN 105 24
20 Cd(OAc)2 4.87 21.1 NEt3 - 42.3 5.9 a 17.3 0.105 C6H5−CN 105 24
21 Zn(NO3)2 21.1 209 101 NEt3 - 63.4 241 263 d 0 10.6 C6H5−CN 90 24
22 Zn(NO3)2 21.1 209 101 Na2CO3 6.72 63.4 d 0 10.6 C6H5−CN 90 24
23 Zn(NO3)2 18.2 108 101 NEt3 54.5 207 263 a 15.2 9.21 C6H5−CN 90 24
24 Cd(NO3)2 18.2 127 143
tBuONa 48.5 501 96.7 a 15.2 9.21 C6H5−CN 90 24
25 Cd(OAc)2 18.2 155 117
tBuONa 48.5 501 96.7 a 15 9.09 C6H5−CN 90 24
26 Cd(OAc)2 17.6 151 117
tBuONa 47.1 487 96.7 b 15 8.82 C6H5−CN 90 24
27 Cd(NO3)2 17.6 123 143
tBuONa 47.1 487 96.7 b 15 8.82 C6H5−CN 90 24
28 Fe(BF4)3 17.6 142 125 NEt3 35.3 164 215 b 15 8.82 C6H5−CN 90 24
29 Fe(BF4)3 18.2 146 125 NEt3 36.4 169 215 a 15 9.09 C6H5−CN 90 24
30 Fe(BF4)3 17.6 142 125 NEt3 35.3 164 215 b 15 8.82 C6H5−NO2 90 24
31 Fe(BF4)3 18.2 146 125 NEt3 36.4 169 215 a 15 9.09 C6H5−NO2 90 24
32 Cd(OTf)2 7.71 18.8 Na2CO3 11.9 113 c 25.7 14.1 mechanochemisch
Tab. 9.7. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der durchgeführten Experimente zur Darstellung supramolekularer Polyeder ausgehend von
[Pd(H2Br4Lim)2]X2 (19a-c).
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9.15 H4Br4Lam (20)
Alle eingesetzten Glasgeräte wurden ausgeheizt, alle eingesetzen Lösungsmittel waren ge-
trocknet und die Reaktionsschritte bis zur Zugabe von NaHCO3 wurden unter Argon
Schutzgas durchgeführt. pTsOH (11.4 g, 59.8mmol) wird in Toluol (45mL) gelöst und
über ein mit CaH2 gefülltes Soxhlet für 12 h refluxiert und getrocknet. Die heiße Lö-
sung von pTsOH wird mit MeOH (40mL) versetzt und auf 0 ◦C abgekühlt. H2Br4Lim (7)
(3550mg,5mmol) wird zusammen mit Dimethylaminboran (DMAB) (476mg, 8.07mmol)
in Toluol (100mL) suspendiert und im Ultraschallbad ebenfalls auf 0 ◦C abgekühlt. Die Lö-
sung von pTsOH wird über ein Kanüle über einen Zeitraum von 30min hinzugegeben. Die
heftig verlaufende Reaktion wird nach 2 h mit gesättigt (ges.) wässriger NaHCO3-Lösung
(50mL) und MeOH (50mL) versetzt und für 30min refluxiert. Die organischen Lösungs-
mittel werden im Anschluss unter reduziertem Druck entfernt. Das hellgraue/beige Produkt
von H4Br 4Lam (20) (3128mg,4.38mmol, 87.6%) wird abfiltriert, mit ges. NaH2PO4-
Lösung (3 x 50mL) sowie H2O (5x 50mL) gewaschen und bei reduziertem Druck ge-
trocknet. Zur Aufreinigung kann das Produkt erneut laut Vorschrift zur Synthese von
H2Br 4Lim (7) (Abschnitt 9.9) umgesetzt werden. Anschließend erfolgt die weitere Umset-
zung und Aufreinigung analog zu der hier beschriebenen Vorschrift. M = 714.04 gmol−1,
C24H18Br4N4O2,
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.05 (d,
3J=5.6Hz, 2H, ), 7.57
(d, 4J=2.4Hz, 2H, ), 7.44 (d, 4J=2.5Hz, 2H, ), 7.14 (d, 4J=2.5Hz, 2H, ), 6.46 (dd,
3J=5.6Hz, 4J=2.4Hz, 2H, H5), 4.39 (s, 2H, CH2),
13C-NMR (101MHz, DMSO-d6) δ
(ppm) 155.62, 155.41, 154.33, 148.83, 132.19, 130.69, 128.93, 113.69, 107.16, 106.52,
104.16, 41.49. HRMS (ESI) m/z ber. C24H19Br4N4O
+
2 ([M + H]
+): 714.82 exp. 714.82.
CHN ber. (exp.): C 40.37 (40.51), H 2.54 (3.38), N 7.85 (7.88)
9.16 [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21)
Ein Äquivalent H4Br 4Lam (20) (8mg, 11.2 µmol) wird mit einer äquimolaren Menge
Pd(CH3CN)2Cl2 (2.9mg, 11.1 µmol) in DMSO-d6 (1mL) oder DMF-d7 (0.5mL) bei 40
◦C
über 12 h gerührt. Es bildete sich eine klare rote Lösung.
M = 891.37 gmol−1, C24H18Br4Cl2N4O2Pd,
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.41
(d, 3J=6.9Hz, 2H, H6), 7.94 (s, 2H, NH), 7.56 (d,
4J=2.5Hz, 2H, H14), 7.50 (s, 2H, H3),
7.35 (d, 4J=2.5Hz, 2H, H16), 6.74 (dd,
3J=6.9Hz, 4J=2.6Hz, 2H, H5), 4.56 (s, 4H, CH2),
13C-NMR (101MHz, DMSO) δ (ppm) 156.32, 155.05, 147.50, 132.85, 130.17, 129.33,
109.07, 108.37, 104.32, 55.69, 40.92, HRMS (ESI) m/z ber. C24H18Br4Cl2N4NaO2Pd
+
([M + Na+]+): 914.65 exp. 914.65.
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9.17 [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c)
Zwei Äquivalente H4Br 4Lam (20) werden mit einem Äquivalent Pd(CH3CN)2Cl2 sowie
einem Silbersalz (a: AgNO3, b: AgBF4, c: AgOTf) in DMSO (1mL) oder DMF (0.7mL)
bei 40 ◦C über 12 h gerührt. Es bildete sich eine klare rotbraune Lösung. Die exakten
Einwaagen sind in Tabelle 9.8 dokumentiert.
AgX H4Br 4Lam (20) Pd(CH3CN)2Cl2
X– m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol]
22a NO –3 3.6 21 15 21 2.7 10.5
22b BF –4 4.1 21 15 21 2.7 10.5
22c OTf– 5.5 22 15 21 2.7 10.5
Tab. 9.8. Einwaagen zur Darstellung von [Pd(H4Br4Lam)2]X2 (22a-c).
[Pd(H4Br 4Lam)2](NO3)2 (22a): M = 1658.51 gmol
−1, C48H36Br8N10O10Pd, HRMS (ESI)
m/z ber. C48H36Br8N8O4Pd
2+ ([M− 2NO3−]
2+): 766.76 exp. 766.76.
[Pd(H4Br 4Lam)2](BF4)2 (22b): M = 1708.25 gmol
−1, C48H36B2Br8F8N8O4Pd, HRMS
(ESI) m/z ber. C48H36Br8N8O4Pd
2+ ([M− 2BF4−]
2+): 766.76 exp. 766.76.
[Pd(H4Br 4Lam)2](OTf)2 (22c): M = 1832.64 gmol
−1, C50H36Br8F6N8O10PdS2, HRMS
(ESI) m/z ber. C48H36Br8N8O4Pd
2+ ([M− 2OTf−]2+): 766.76 exp. 766.76.
9.18 [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b)
Zwei Äquivalente 20 werden mit einem Äquivalent [Pt(CH3CN)4]X2-Maßlösung (a: NO
–
3 ,
b: BF –4 ) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird in DMF-d7 oder DMSO-d6 aufgenommen
und für 48 h bei 50 ◦C gehalten. Die exakten Einwaagen sind in Tabelle 9.9 dokumentiert.
Es bildet sich eine gelbe Lösung. Die chemische Verschiebung der Signale des Liganden im
1H-NMR sind Gegenionenunabhängig.
H4Br4Lam (20) [Pt(CH3CN)4]X2
m [mg] n [µmol] X– c [mmol L−1] V [mL] n [mmol]
23a 10.2 14.2 NO –3 1.47 4.76 7
23b 9.9 13.9 BF –4 1.42 4.93 7
Tab. 9.9. Einwaagen zur Darstellung von [Pt(H4Br4Lam)2]X2 (23a-b).
1H-NMR (400MHz, DMF-d7) δ (ppm) 8.26 (d,
3J=6.2Hz, 4H, H6), , 7.92 (s, 4H, NH),
7.74 (s, 4H, H3), 7.67 (d,
4J=2.4Hz, 4H, H14), 7.48 (d,
4J=2.4Hz, 4H, H16), 6.88 (d,
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3J=6.2Hz, 4H, H5), 4.66 (d,
3J=5.0Hz, 8H, CH2),
13C-NMR (101MHz, DMF-d7) δ
(ppm) 157.49, 153.37, 134.57, 131.73, 130.86, 113.56, 112.42, 112.06, 110.50, 109.56,
105.53, 42.73, 1H-NMR (400MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8.16 (d,
3J=6.0Hz, 4H, H6), 7.74
– 7.66 (m, 4H, NH), 7.67 (d, 4J=2.4Hz, 4H, H14), 7.37 (s, 4H, H3), 7.35 (d,
4J=2.4Hz,
4H, H16), 6.72 (d,
3J=6.0Hz, 4H, H5), 4.48 (d,
3J=5.8Hz, 8H, CH2), 13C NMR (101
MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 155.63, 151.39, 133.82, 133.41, 130.44, 129.75, 122.34, 119.14,
112.63, 111.42, 111.38, 41.15, HRMS (ESI) m/z ber. C48H36Br8N8O4Pt
2+ ([M]2+) 811.79
exp. 811.79, Ds(23b,DOSY,DMF,RT) = 3.7(2)× 10−10m2/s .
9.19 Käfigsynthesen mit [M(H4Br4Lam)2]X2 (22, 23)
Einer der Komplexe [M(H4Br 4Lam)2]X2 (22, 23) wird mit einer Base (B) und Metallsalzen
MXn in einem Lösungsmittel (LM) zusammengegeben und für die angegebene Zeit bei
der angegebenen Temperatur reagiert.
ID MX2 B LM ϑ [
◦C] t [h]
m [mg] n [µmol] m [mg] n [µmol] V [µL]
1 A 9.2 22.4 Na2CO3 4.75 44.8 - DMF-d7 40 4
2 A 9.2 22.4 NEt3 - 44.8 6.2 DMF-d7 40 4
3 B 8.3 22.4 Na2CO3 4.75 44.8 - DMF-d7 40 4
4 B 8.4 22.5 Na2CO3 4.75 44.8 - DMF-d7 40 4
5 B 8.4 22.5 NEt3 - 44.8 6.2 DMF-d7 40 4
6 B 8.4 22.5 NEt3 - 44.8 6.2 DMSO-d6 40 4
7 A 4.6 11.2 NEt3 - 22.4 3.1 DMSO-d6 40 4
Tab. 9.10. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der durchgeführten Experimente zur
Darstellung supramolekularer Polyeder ausgehend von Pd(MeCN)2Cl2 (2.9mg,
11.2mmol) und H4Br4Lam (20) (16mg, 22.4mmol). Als Silbersalz wurde
AgOTf (5.8mg, 22.4mmol) verwendet.
ID 8: [Cd(H4Br 4Lam)3]X2, M = 2428.28 gmol
−1, C72H54B2Br12CdF8N12O6,
1H-NMR (400MHz, DMF-d7) (ppm) 7.98 (s, 2H, H3), 7.66 (s, 2H, H6), 7.42 (m, 2H,
H14), 7.31 (m, 2H, H16), 6.75 (m, 2H, H5), 4.79 (s, 4H, CH2), HRMS (ESI) m/z. ber.
C72H54Br12CdN12O
2+
6 ([M − 2BF4−]
2+) 1126.67 gef. 1126.67,
Ds(DOSY,DMF,RT) = 2.8(3)× 10−10m2/s.
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ID [Pt(MeCN)4]X2 MX2 ϑ [
◦C] t [h]
X– n [µmol] V [mL] m [mg] n [µmol] V [mL]
8 BF –4 11.4 1.03 Cd(BF4)2 - 22.9 1.94 60 120
9 BF –4 11.4 1.03 Cd(NO3)2 - 22.9 1.96 60 120
10 BF –4 11.4 1.03 Cd(OTf)2 - 22.9 1.93 60 120
11 BF –4 11.4 1.03 Cd(OAc)2 - 22.9 1.94 60 120
12 NO –3 11.4 1.08 Cd(BF4)2 - 22.9 1.94 60 120
13 NO –3 11.4 1.08 Cd(NO3)2 - 22.9 1.96 60 120
14 NO –3 11.4 1.08 Cd(OTf)2 - 22.9 1.93 60 120
15 NO –3 11.4 1.08 Cd(OAc)2 - 22.9 1.94 60 120
16 BF –4 11.4 1.03
111Cd(BF4)2 6.5 22.9 - 60 120
Tab. 9.11. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der durchgeführten Experimente zur
Darstellung supramolekularer Polyeder ausgehend von [Pt(MeCN)4]X2 Sal-
zen (c([Pt(MeCN)4](BF4)2) = 11.06 µmol L
−1, c([Pt(MeCN)4](NO3)2) =
10.55 µmol L−1) und dem Liganden H4Br4Lam (20) (16.3mg, 22.9 µmol) unter
Verwendung von NEt3 (14 µL, 0.101mmol) als Base bei unmittlerbarer Einwaage
der Cd(II)-Salze in jeweils DMF-d7 (0.5mL).
ID [Pt(MeCN)4]X2 CdX2 LM ϑ [
◦C] t [h]
X– n [µmol] V [mL] X– n [µmol] V [mL]
17 BF –4 11.4 1.03 BF
–
4 22.9 1.94 DMF-d7 60 120
18 BF –4 11.4 1.03 NO
–
3 22.9 1.96 DMF-d7 60 120
19 BF –4 11.4 1.03 OTf
– 22.9 1.93 DMF-d7 60 120
20 BF –4 11.4 1.03 OAc
– 22.9 1.94 DMF-d7 60 120
21 NO –3 11.4 1.08 BF
–
4 22.9 1.94 DMF-d7 60 120
22 NO –3 11.4 1.08 NO
–
3 22.9 1.96 DMF-d7 60 120
23 NO –3 11.4 1.08 OTf
– 22.9 1.93 DMF-d7 60 120
24 NO –3 11.4 1.08 OAc
– 22.9 1.94 DMF-d7 60 120
Tab. 9.12. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der durchgeführten Experimente zur
Darstellung supramolekularer Polyeder ausgehend von [Pt(MeCN)4]X2 Sal-
zen (c([Pt(MeCN)4](BF4)2) = 11.06 µmol L
−1, c([Pt(MeCN)4](NO3)2) =
10.55 µmol L−1) und dem Liganden H4Br4Lam (20) (16.3mg, 22.9 µmol) un-
ter Verwendung von NEt3 (14 µL, 0.101 mmol) als Base bei zeitlich versetzter
Einwaage der Cd(II)-Salze nach 24 h Reaktionszeit.
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10 Kristallstrukturdaten
Verbindung 5 6e
Pd(bpy−NH2)Cl2 [Pd(bpy−NH2)2](BPh4)2
Summenformel C10H10Cl2N4Pd C68H60B2N8Pd
Molare Masse (gmol−1) 363.52 117.26
Temperatur (K) 120(2) 100(2)
Wellenlänge λ (Å) 1.54178 0.71073
Kristallbeschreibung red needle yellow plate
Kristallgröße (mm) 0.249 x 0.082 x 0.045 0.25 x 0.10 x 0.05
Kristallsystem monoclinic triclinic
Raumgruppe C2/c P1
a (Å) 10.3807(7) 10.024(2)
b (Å) 16.3402(10) 11.582(3)
c (Å) 14.2026(12) 11.985(3)
α (◦) 86.563(5)
β (◦) 108.616(4) 78.876(5)
γ (◦) 86.872(5)
V (Å
3
) 2283.0(3) 1361.5(5)
Z 8 1
µ (mm−1) 17.267 0.393
Ntot / Nuniq 24196 / 1943 23648 / 3888
Nobs [I > 2.0 sigma(I)] 1616 3490
Rint 0.1319 0.0861
R[F 2 > 2σ(F 2)] 0.0359 0.0501
wR2 (F 2) 0.0870 0.1118
GOF 1.126 1.098
Parameter 166 371
∆ρmax /∆ρmin (e Å
3
) 1.503 / −2.292 0.900 / −0.812
Tab. 10.1. Gütewerte der Kristallstrukturverfeinerungen von 5 und 6e.
Verbindung 7 16
H2Br4L HBrOMeL
′
Summenformel C24H14Br4N4O2 C18H15BrN4O2
Molare Masse (gmol−1) 710.03 399.25
Temperatur (K) 120(2) 120(2)
Wellenlänge λ (Å) 1.54178 1.54178
Kristallbeschreibung red needle yellow plate
Kristallgröße (mm) 0.993 x 0.045 x 0.04 0.184 x 0.136 x 0.118
Kristallsystem monoclinic monoclinic
Raumgruppe P21/c C2/c
a (Å) 12.7998(3) 15.489(3)
b (Å) 4.00540(10) 21.065(4)
c (Å) 23.1654(5) 13.423(3)
α (◦)
β (◦) 103.6780(10) 121.105(4)
γ (◦)
V (Å
3
) 1153.97(5) 3749(13)
Z 2 8
µ (mm−1) 8.781 2.210
Ntot / Nuniq 12774 / 2035 16357 / 3082
Nobs [I > 2.0 sigma(I)] 1838 1737
Rint 0.0637 0.1700
R[F 2 > 2σ(F 2)] 0.0294 0.0462
wR2 (F 2) 0.0689 0.0938
GOF 1.078 0.870
Parameter 157 236
∆ρmax/∆ρmin (e Å
3
) 0.923 / −0.545 0.482 / −0.552
Tab. 10.2. Gütewerte der Kristallstrukturverfeinerungen von 7 und 16.
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Berechnung des eingenommenen Volumen von
Lösungsmittelmolekülen im Kristall
Die in der Elementarzelle eingenommen Volumina der meist fehlgeordneten Lösungsmit-
telmoleküle lassen sich näherungsweise berechnen. Die Berechnung erfolgt über das mole-
kulare Volumen:
Vmol =
M
ρ
· 10−6
[
m3
mol
]
(10.1)
VÅ =
Vmol
NA
· 1030
[
Å
]
(10.2)
Die angegebenen Dichten beziehen sich auf Normalbedingungen, bei Raumtemperatur von
298K. Die röntgenografischen Messungen erfolgten bei 100(2)K und 120(2)K. Die be-
rechneten molekularen Volumina sind demzufolge als Näherungswert zu betrachten. Aus
Gleichung 10.1 und Gleichung 10.2 lassen sich die die in Tabelle 10.3 gelisteten Angaben
berechnen. Die vom BYPASS-Algorithmus mithilfe des Programms Squeeze berech-
neten Volumina und die korrespondierende Anzahl der Elektronen lassen sich mit den
tabellierten Werten der Lösungsmittel vergleichen.
Toluol H2O
ρ [g cm−1] 0.865 0.998
M [gmol−1] 92.13 18.02
VÅ
[
Å
3
]
177 30∑
Elektronen 50 10
Tab. 10.3. Voluminanährerung von Toluol bei Raumtemperatur.
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11 Theoretische Rechnungen
Die Rechnungen wurden unter Verwendung der Dichtfunktionaltheorie mithilfe des Hy-
bridverfahrens der Methode B3LYP und dem Basissatz cc-pVTZ durchgeführt. Eine Null-
punktskorrektur der elektronischen Energien wurde nicht durchgeführt. Es wurden die elek-
tronischen Energien der Edukte, der monosubstituierten Verbindungen 12-16 sowie der
disubstituierten Verbindungen 7-11 und H2O berechnet. Die elektronische Energie von
H2O beträgt −76.45984 a.u. Die berechneten Energien der Konformere sowie die Energie-
differenz zum stabilsten Konformer der Verbindungen sind tabellarisch gelistet.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −606.32348 0
2 −606.30872 39
Abb. 11.1. & Tab. 11.1. Berechnete Energien der Konformere von 4,4′-Diamino-2,2′-
bipyridin (4) und graphische Darstellung des stabilsten Konfor-
mers. Beide Konformere sind annährend planar. Das zweite Kon-
former wird durch eine 180◦ Rotation um die C−C-Bindung zwi-
schen den beiden Pyridylringen erhalten.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −5568.20748 0
2 −5568.19454 34
3 −5568.19148 42
4 −5568.19889 23
Abb. 11.2. & Tab. 11.2. Berechnete Energien der Konformere von 3,5-Dibromsalicylalde-
hyd und graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Alle
berechneten Geometrien sind annährend planar. Die Konformere
2-4 wurden durch folgende Operationen erzeugt: 2.) Rotation
der OH Gruppe, 3.) Rotation der CarbonylGruppe, 4.) Rotation
der Carbonyl- und OH-Gruppe.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −6098.06308 3
2 −6098.05219 31
3 −6098.06402 0
4 −6098.04771 43
5 −6098.05223 31
6 −6098.03708 71
7 −6098.04869 40
8 −6098.03731 70
Abb. 11.3. & Tab. 11.3. Berechnete Energien der Konformere von HBr2L
′
im (12) und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. In allen Konfor-
meren ist das Bipyridingrundgerüst annährend planar. Die Kon-
formere 1,2,4-8 wurden ausgehend vom stabilsten Konformer 3
durch folgende Operationen erzeugt: 1.) Rotation der Salicy-
lideneinheit um etwa 180◦, 2.) Rotation der Salicylideneinheit
und eines Pyridylrings um etwa 180◦, 4.) Rotation der Salicy-
lideneinheit und der OH-Gruppe um etwa 180◦, 5.) Rotation
eines Pyridylrings, 6.) Rotation eines Pyridylrings, der Salicyli-
deneinheit sowie der OH-Gruppe um etwa 180◦, 7.) Rotation der
OH-Gruppe um 180◦, 8.) Rotation eines Pyridylrings sowie der
OH-Gruppe um 180◦.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −11589.80062 4
2 −11589.80199 0
Abb. 11.4. & Tab. 11.4. Berechnete Energien der Konformere von H2Br4Lim (7) und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. Das Konformer
1 kann ausgehend vom gezeigten Konformer 2 erhalten werden
durch eine Rotation der Salicylideneinheiten um etwa 180◦.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −420.96380 0
2 −420.94810 41
3 −420.95000 36
4 −420.94579 47
Abb. 11.5. & Tab. 11.5. Berechnete Energien der Konformere von Salicylaldehyd und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. Alle berechneten
Geometrien sind annährend planar. Die Konformere 2-4 wurden
durch folgende Operationen erzeugt: 2.) Rotation der Carbonyl-
gruppe, 3.) Rotation der Carbonyl- und OH-Gruppe, 4.) Rotation
der OH-Gruppe.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −950.81594 8
2 −950.81732 5
3 −950.80764 30
4 −950.79469 64
5 −950.80757 30
6 −950.78813 81
7 −950.79626 60
8 −950.78834 81
9 −950.81991 0
10 −950.81823 2
Abb. 11.6. & Tab. 11.6. Berechnete Energien der Konformere von HL′im (13) und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. Die Konformere
1-8,10 lassen sich ausgehend von Konformer 9 wie folgt erhal-
ten: 1.) Rotation der Salicylideneinheit um etwa 180◦, Molekül
ist komplett planar 2.) selbes Konformer, jedoch komplett planar,
3.) Rotation um die C−C-Bindung der Pyridylringe und der Sa-
licylideneinheit um etwa 180◦, 4.) Rotation der Salicyliden- und
der OH-Gruppe um etwa 180◦, das Molekül ist komplett planar,
5.) Rotation um die C−C-Bindung der Pyridylringe, 6.) Rotation
um die C−C-Bindung der Pyridylringe sowie der Salicylidenein-
heit under OH-Gruppe um jeweils etwa 180◦, 7.) Rotation der
OH-Gruppe, Molekül ist komplett planar, 8.) Rotation um die
C−C-Bindung der Pyridylringe sowie der OH-Gruppe um jeweils
etwa 180◦, 10.) Rotation der Salicylideneinheit um etwa 180◦.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −1295.31139 4
2 −1295.31215 2
3 −1295.31295 0
Abb. 11.7. & Tab. 11.7. Berechnete Energien der Konformere von H2Lim (8) und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. Das Konformer 1
kann durch Rotation beider Salicylideneinheiten um etwa 180◦
erhalten werden. Für das Konformer 2 wird lediglich eine der
beiden Salicylideneinheiten um etwa 180◦ rotiert.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −520.23531 0
2 −520.21771 46
3 −520.22216 35
4 −520.22033 39
Abb. 11.8. & Tab. 11.8. Berechnete Energien der Konformere von 5-Fluorsalicylaldehyd
und graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Alle Kon-
formere sind annährend planar. Die Konformere 2-4 wurden
durch folgende Operationen erzeugt: 2.) Rotation der OH-
Gruppe, 3.) Rotation der Carbonyl- und OH-Gruppe, 4.) Rotation
der Carbonylgruppe.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −1050.09122 0
2 −1050.09030 2
Abb. 11.9. & Tab. 11.9. Berechnete Energien der Konformere von HFL′im (14) und gra-
phische Darstellung des stabilsten Konformers. Das Konformer 2
kann ausgehend von Konformer 1 durch eine Rotation der Sali-
cylideneinheit um etwa 180◦ erhalten werden.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −1493.85531 4
2 −1493.85596 2
3 −1493.85680 0
Abb. 11.10. & Tab. 11.10. Berechnete Energien der Konformere von H2F 2Lim (9) und
graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Das Kon-
former 1 kann durch Rotation beider Salicylideneinheiten um
etwa 180◦ erhalten werden. Für das Konformer 2 wird lediglich
eine der beiden Salicylideneinheiten um etwa 180◦ rotiert.
128
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −2994.58715 0
2 −2994.57163 41
3 −2994.57352 36
4 −2994.56952 46
Abb. 11.11. & Tab. 11.11. Berechnete Energien der Konformere von 5-Bromsalicyl-
aldehyd und graphische Darstellung des stabilsten Konformers.
Alle berechneten Geometrien sind annährend planar. Die Kon-
formere 2-4 wurden durch folgende Operationen erzeugt: 2.)
Rotation der Carbonylgruppe, 3.) Rotation der Carbonyl- und
OH-Gruppe, 4.) Rotation der OH-Gruppe.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −3524.44006 8
2 −3524.44126 5
3 −3524.42739 41
4 −3524.44317 0
5 −3524.43077 33
6 −3524.40658 96
7 −3524.42341 52
8 −3524.41205 82
Abb. 11.12. & Tab. 11.12. Berechnete Energien der Konformere von HBrL′im (15) und
graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Die Kon-
former 1-3,5-8 werden ausgehend von Konformer 4 durch fol-
gende Operationen erzeugt: 1.) Rotation der Salicylidengrup-
pe um etwa 180◦, Molekül ist komplett planar, 2.) Molekül
weist analoge Konformation zu 4 auf, ist jeodch komplett pla-
nar, 3.) Rotation eines Pyridylrings und der Salicylidengruppe,
das Molekül ist ebenfalls komplett planar, 5.) Rotation eines
Pyridylrings, 6.) Rotation eines Pyridylrings sowie der Salicy-
lidengruppe, 7.) Rotation der OH-Gruppe, 8.) Rotation eines
Pyridylrings sowie der OH-Gruppe.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −6442.55908 4
2 −6442.55978 2
3 −6442.56054 0
Abb. 11.13. & Tab. 11.13. Berechnete Energien der Konformere von H2Br2Lim (10) und
graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Die Konfor-
mere 1 und 2 können durch folgende Operationen ausgehend
von gezeigten Konformer 3 dargestellt werden: 1.) Rotation
der Salicylideneinheiten um etwa 180◦, 2.) Rotation einer Sa-
licylideneinheit um etwa 180◦.
E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −3109.14788 0
2 −3109.14428 10
3 −3109.13709 28
4 −3109.14133 17
5 −3109.13229 41
6 −3109.12665 56
Abb. 11.14. & Tab. 11.14. Berechnete Energien der Konformere von 5-Brom-3-Methoxy-
salicylaldehyd und graphische Darstellung des stabilsten Kon-
formers. Alle berechneten Geometrien sind annährend planar.
Die Konforme 2-6 wurden durch folgende Operationen er-
zeugt: 2.) Rotation der OMe-Gruppe, 3.) Rotation der OH-
Gruppe, 4.) rotation der Carbonyl- und OH-Gruppe, 5.) Ro-
tation der Carbonylgruppe, 6.) Rotation der Carbonyl- und
OMe-Gruppe.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −3639.00040 8
2 −3639.00085 7
3 −3639.00356 0
4 −3638.98616 45
5 −3638.99092 33
6 −3639.00181 5
7 −3638.99126 32
8 −3638.97952 63
9 −3638.97965 63
10 −3638.98960 37
11 −3638.98788 41
12 −3638.99002 36
Abb. 11.15. & Tab. 11.15. Berechnete Energien der Konformere von HBrOMeL′im (16)
und graphische Darstellung des stabilsten Konformers. Die
Konformer 1,2,4-12 können ausgehend von Konformer 3 durch
folgende Operationen erreicht werden: 1.) Rotation der Salicy-
lidengruppe um etwa 180◦, das Molekül ist vollständig planar,
2.) Rotation der Salicylidengruppe um etwa 180◦, Rotation
der OMe-Gruppe um 90◦, 4.) Rotation der Salicyliden- und
der OH-Gruppe um etwa 180◦, 5.) Rotation der OH-Gruppe
um etwa 180◦, 6.) Rotation der OMe-Gruppe um etwa 90◦.
Die Konformere 7-12 weisen alle eine Rotation um die C−C-
Bindung der Pyridyle von eta 150◦ auf, zusätzlich werden fol-
gende Operationen angewandt: 7.) keine weiteren, 8.) Rota-
tion der Salicyliden- sowie der OH-Gruppe um etwa 180◦, 9.)
Rotation der OH-Gruppe, 10.) Rotation der OMe-Gruppe um
etwa 90◦, 11.) Rotation der Salicylidengruppe um etwa 180◦,
12.) Rotation der Salicylidengruppe um etwa 180◦ und Rota-
tion der OMe-Gruppe um etwa 90◦.
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E [a.u.] ∆E [kJmol−1]
1 −6671.68004 4
2 −6671.68160 0
Abb. 11.16. & Tab. 11.16. Berechnete Energien der Konformere von H2Br2(OMe)2Lim
(11) und graphische Darstellung des stabilsten Konformers.
Das Konformer 1 kann ausgehend von Konformer 2 durch eine
Rotation beider Salicylideneinheiten um etwa 180◦ erhalten
werden.
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Teil V
Anhang

ESI-MS-Spektren
Templatgestützte Synthesen supramolekularer
Koordinationspolyeder
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Abb. 11.17. ESI-MS von 2,2′-Bipyridin-N,N′-oxid (2).
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Abb. 11.18. ESI-MS von 4,4′-Diamino-2,2′-bipyridin (4).
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Abb. 11.19. ESI-MS von [Pd(bpy−NH2)2](OTf)2 (6c).
IV
Synthese und Koordinationsverbindungen von
iminbasierten Liganden
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Abb. 11.20. ESI-MS von H2Br4Lim (7).
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Abb. 11.21. ESI-MS von H2Br2Lim (10) mit dem Zersetzungsprodukt HBrL
′
im (15).
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Abb. 11.22. ESI-MS von H2Br2(OMe)2Lim (11) mit dem Zersetzungsprodukt HBrOMeL
′
im
(16).
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Abb. 11.23. ESI-MS von [Pd(H2Br4Lim)Cl2] (17).
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Abb. 11.24. ESI-MS von [Cd{Pd(HBr4Lim)Cl2}Cl] (18).
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Abb. 11.25. ESI-MS von [Pd(H2Br4Lim)2](BF4)2 (19b).
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Abb. 11.26. ESI-MS von [Pd(H2Br4Lim)2](OTf)2 (19c).
VII
Koordinationsverbindungen und Synthese sekundärer
aminbasierter Liganden
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Abb. 11.27. ESI-MS von H4Br4Lam (20).
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Abb. 11.28. ESI-MS von [Pd(H4Br4Lam)Cl2] (21).
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Abb. 11.29. ESI-MS von [Pd(H4Br4Lam)2](BF4)2 (22b)
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Abb. 11.30. ESI-MS von [Pd(H4Br4Lam)2](NO3)2 (22a)
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Abb. 11.31. ESI-MS von [Pd(H4Br4Lam)2](OTf)2 (22c)
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Abb. 11.32. ESI-MS von [Pt(H4Br4Lam)2](NO3)2 (23a).
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Abb. 11.33. ESI-MS von [Pt(H4Br4Lam)2](BF4)2 (23b).
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Abb. 11.34. ESI-MS des supramolekularen Ansatzes.
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Abb. 11.35. MALDI-TOF des supramolekularen Ansatzes.
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länger gedauert. Zuletzt möchte ich mich bei Rafal Kozik, Jan Straten, Maria Guerrero,
Jörn Ulbrich und Philipp Jürling-Will bedanken. Ihre Forschungs- und Abschlußarbeiten
haben geholfen der Arbeit ihre jetzige Form zu geben.
Ich danke Prof. Dr. Ulli Englert für sein stetiges Interesse an meinen Problemen bei der
Kristallisation und seiner Bereitschaft als Zweitprüfer zu fungieren. Ich danke seinem
Arbeitskreis für die Einkristallstrukturmessungen und die Unterstützung bei der Daten-
auswertung. Mein besonderer Dank gilt Dr. Carina M. Niewieszol für Ihre Korrekturen
und kritischen Anmerkungen zu dieser Arbeit. Weiterhin möchte ich mich explizit bei
Kevin Lamberts und Khai-Nghi Truong für die viele Zeit und Mühe, die sie in meine
schlecht kristallinen Proben gesteckt haben, bedanken. Ebenfalls möchte ich mich bei Ke-
vin, Carina und Maria für die Organisation und Durchführung des ChemKrist Workshops
in Mühlheim 2013 bedanken. Es war eine sehr interessante und angenehme Zeit!
Weiterhin gilt mein Dank den Mitarbeitern der analytischen Abteilungen des IAC und
des IOC sowie des ITMCs für diverse Messungen. Im einzelnen sind dies T. Gossen und
R. Bomahrat für die Messungen der NMR-Spektren. I. Bachmann-Remy und Prof. Jür-
gen Klankermayer danke ich für die Möglichkeit am Institut für technische Chemie DOSY
Messungen durchzuführen. Zudem möchte ich mich bei Prof. Jürgen Klankermayer bedan-
ken, dass er in meiner Prüfung als Drittprüfer fungiert.
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C. Dittmer und Dr. W. Bettray gilt mein Dank für die zahlreichen ESI-Messungen und
Spektrensimulationen, die von ihnen durchgeführt wurden.
Sebastian Klahm aus dem Arbeitskreis Prof. Lüchow des IPC der RWTH Aachen möchte
ich danken für die viele Zeit, die er zusammen mit mir in die theoretischen Rechnungen
gesteckt hat. Zudem hat er mir die Hintergründe und Limitierungen der Rechnungen näher
gebracht als vorher irgendjemand. Ohne dich wäre dies nicht möglich gewesen.
Den Mitarbeitern des IACs danke ich für die wissenschaftlichen und die persönlichen Er-
fahrungen. An der Stelle möchte ich Julie Ruff nennen, die vor vielen Jahren zusammen
mit mir angefangen hat zu studieren. Danke, dass wir uns trotz der langen Zeit nicht aus
den Augen verloren haben!
Des weiteren möchte ich mich bei meiner Familie für ihre ständige Unterstützung während
der Promotion bedanken. Meiner Mutter, Nicole, Marc und Andreas danke ich für die
enorm viele Zeit, die Sie in die Korrektur der Arbeit gesteckt haben. Meinem Vater für
seine Durchhalteparolen und meinem Bruder für seinen Sarkasmus. Damit hast du jeder
noch so abstrusen oder lächerlichen Situation mit einem passenden Kommentar die Schärfe
genommen. Meiner Schwester danke ich für die Telefonate, die geholfen haben den Sinn für
das Wesentliche nicht zu verlieren. Mit deiner ungeschönten Meinung, oft auch ungefragt,
triffst du meistens ins Schwarze. Ohne weitere Aufschlüsselung möchte ich mich bei meinen
Tanten und Onkeln bedanken - es ist schön eine große Familie zu haben, die zusammenhält.
Mein ganz spezieller Dank gilt meinem Opa Arno sowie meinen beiden Omas und Opa
Willi. Danke dass es euch gab! Leider könnt ihr den Abschluß der Promotion nicht mehr
mit mir feiern.
Außerdem möchte ich mich bei Maria bedanken. Es ist schön, dass wir den Mut aufgebracht
haben und unser Leben jetzt gemeinsam gestalten. Vielen Dank, dass es dich gibt und du
mein Leben bereicherst!
Ich freue mich, viele unterschiedliche Menschen in Aachen kennengelernt zu haben. Ich
hoffe, dass die über die vielen Jahre in Aachen aufgebauten Freundschaften mir noch sehr
lange erhalten bleiben.
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